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Tomáš Chlouba
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Autor: Tomáš Chlouba
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2.1 Chemická depozice CdSe nanokrystal̊u . . . . . . . . . . . . . . . 19
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4.2 Časově rozlǐsená metoda excitace a sondováńı . . . . . . . . . . . 39
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Úvod

Nanokrystaly se začaly studovat až relativně nedávno v osmdesátých letech mi-
nulého stolet́ı. Od té doby postupně nacházej́ı uplatněńı v celé řadě obor̊u od
medićıny a nanoelektroniky po fotovoltaiku. Konkrétně nanokrystaly CdSe se
už́ıvaj́ı v solárńıch článćıch, LED diodách a biofluorescenčńım značkováńı. Při
přechodu od objemových polovodič̊u k malým nanometrovým rozměr̊um docháźı
k drastickým změnám nejen optických vlastnost́ı polovodiče. Dı́ky kvantově-
rozměrovému jevu se např́ıklad dá posouvat jak absorpčńı spektrum, tak lu-
miniscenčńı spektrum pomoćı změny velikosti nanokrystalu. To má potenciálńı
aplikaci např́ıklad v medićınském zobrazováńı, protože lidské tělo propoušt́ı in-
fračervené světlo a nanokrystaly mohou být ”naladěny”přesně na požadovanou
vlnovou délku. Měnit velikost nanokrystal̊u se dá několika zp̊usoby. Např́ıklad při
výrobě CdSe nanokrystal̊u pomoćı metody CBD (chemical bath deposition) má
vliv na konečnou velikost nanokrystal̊u jak délka depozice, tak intenzita osvětleńı
během r̊ustu.

Již existuj́ıćı vzorky se daj́ı ž́ıhat, což vede k daľśımu zvětšováńı nanokrystal̊u
v souboru. Ž́ıháńı má nicméně neblahý vliv na kvalitu povrch̊u těchto nanokrys-
tal̊u a d̊usledkem toho jsou i změny v dynamice kvantových stav̊u př́ıtomných v
nanokrystalu. Na povrchu nanokrystal̊u totiž existuj́ı povrchové stavy, do kterých
se mohou zachycovat excitované nosiče náboje. Existuje řada typ̊u těchto past́ı,
některé mohou sloužit jako kanály zářivé rekombinace, většina ale slouž́ı jako
kanály nezářivé rekombinace. Doba života těchto stav̊u je typicky dlouhá a ex-
citované nosiče se do nich zachycuj́ı snadno. To znamená, že počet těchto past́ı
má velký vliv na řadu věćı jako intenzita luminiscence, absorpce, doba života
excitovaného nosiče a podobně.

V této práci se věnujeme studiu dynamik optických vlastnost́ı r̊uzně vyž́ıhaných
vzork̊u CdSe nanokrystal̊u, které jsou rovněž vytvořeny za rozd́ılných podmı́nek.
K tomuto účelu nám slouž́ı metody časově rozlǐsené laserové spektroskopie, kon-
krétně experiment typu excitace a sondováńı a měřeńı pomoćı rozmı́taćı kamery.
Dı́ky těmto metodám můžeme změřit r̊uzné dynamiky vzork̊u a porovnat je s
jinými vzorky vyž́ıhanými na jiné teploty.

V teoretické části této práce se budeme věnovat popisu nanokrystal̊u s použit́ım
jednoduché kvantové mechaniky. Dále uvedeme některé známé věci o CdSe nano-
krystalech vyrostlých za pomoci CBD a stručně poṕı̌seme výrobu takových filmů.
Taktéž se budeme věnovat popisu a vysvětleńı princip̊u metod časově rozlǐsené la-
serové spektroskopie. V posledńı kapitole již uvedeme výsledky této práce, měřeńı
časově integrované luminiscence a absorpce, výsledky měřeńı metodou excitace a
sondováńı a rozmı́taćı kamery.
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1. Polovodičové nanostruktury

1.1 Kvantové jámy

Nejjednodušš́ı polovodičovou heterostrukturou je takzvaná kvantová jáma. Jde o
vrstvu polovodičového materiálu obklopenou jiným polovodičem s r̊uznými polo-
hami dna vodivostńıho pásu a vrcholu valenčńıho pásu. Jak přesně bude vypadat
pásová struktura takového útvaru nám napov́ı Andersonovo pravidlo, které ř́ıká,
že vakuové hladiny dvou r̊uzných polovodič̊u v heterostruktuře jsou v jedné hla-
dině. Zavád́ı se takzvaná elektronová afinita χ, což neńı nic jiného než energetický
rozd́ıl mezi dnem vodivostńıho pásu a vakuovou hladinou. Je to tedy energie, kte-
rou muśı obdržet elektron na dně vodivostńıho pásu, aby opustil polovodič. Pozor,
elektronová afinita ve fyzice pevných látek neńı to samé jako elektronová afinita
definovaná pro atomy a molekuly.

Existuj́ı tři základńı druhy kvantových jam. Ty jsou zobrazeny na obrázku 1.

Obr. 1: Typy kvantových jam

Kvantová jáma 1. typu nastává, když dno vodivostńıho pásu kvantové vrstvy
je ńıže než dno vodivostńıho pásu okolńıho materiálu a zároveň maximum va-
lenčńıho pásu vrstvy je výše než maximum valenčńıho pásu okolńıho materiálu.
Toto je nejběžněǰśı typ kvantových jam. Excitované elektrony a d́ıry se zdržuj́ı
ve vrstvě, kde následně jednoduše rekombinuj́ı. Typickým př́ıkladem jam tohoto
typu je struktura AlGaAs/GaAs/AlGaAs.

Kvantové jámy 2. typu jsou jámy, kde minimum vodivostńıho pásu kvantové
vrstvy je ńıže než minimum vodivostńıho pásu okolńıho polovodiče, zat́ımco ma-
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ximum valenčńıho pásu vrstvy je ńıže než maximum valenčńıho pásu okolńıho
polovodiče. To vede k tomu, že excitované d́ıry difunduj́ı do okolńıho mate-
riálu, zat́ımco excitované elektrony se zdržuj́ı ve vrstvě. To vede k prostorovému
odděleńı děr a elektron̊u tedy menš́ımu překryvu jejich vlnových funkćı a tedy k
pomaleǰśı rekombinaci.

Kvantové jámy 3. typu nastávaj́ı za stejných podmı́nek jako kvantové jámy
2. typu, ale nav́ıc je dno vodivostńıho pásu vrstvy ńıže než maximum valenčńıho
pásu okolńıho polovodiče (nebo naopak analogicky je maximum valenčńıho pásu
vrstvy výše než dno vodivostńıho pásu okolńıho materiálu). To vede ke gene-
raci volných nosič̊u náboje, děr nebo elektron̊u, bez jákékoliv excitace a taková
struktura se chová částečně jako kov.

Již jsme zavedli elektronovou afinitu. K úplnému popisu kvantové jámy je
ale potřeba v́ıce parametr̊u. Označme χA elektronovou afinitu kvantové vrstvy
a χB elektronovou afinitu okolńıho materiálu. Z obrázku je zřejmé, že dobrým
parametrem k popisu jámy by byl energetický rozd́ıl mezi dny vodivostńıch pás̊u.
Takový parametr můžeme označit ∆EC a nazveme ho odsazeńı neboli offset. Z
obrázku je taktéž zřejmé, že

∆EC = χA − χB. (1.1)

Podobně můžeme zavést odsazeńı valenčńıch pás̊u ∆EV . Označme EA
g gap ve

vrstvě a EB
g gap v okolńım materiálu. Z obrázku potom plat́ı

∆EV = EB
g − EA

g −∆EC . (1.2)

Nyńı máme kvantovou jámu dobře definovanou. Pro ilustraci nyńı dosad’me
několik hodnot pro reálné heterostruktury.

Pro GaAs je elektronová afinita 4,07 eV. Pro Al0,3Ga0,7As je elektronová afini-
ta 3,74 eV. Rozd́ıl š́ı̌rek zakázaných pás̊u (gap̊u) je 0,37 eV. Z toho vyplývá odsa-
zeńı vodivostńıch pás̊u ∆EC = 0, 33 eV a odsazeńı valenčńıch pás̊u ∆EV = 0, 04
eV. Někdy se zavád́ı taktéž relativńı část odsazeńı připadaj́ıćı na vodivostńı pás
jako Q = ∆EC/∆Eg, což v našem př́ıpadě vycháźı Q = 0, 89.

Často se kvantové jámy vytvářej́ı jako v́ıcenásobné. Jednoduše se stř́ıdaj́ı vrst-
vy dvou typ̊u polovodiče. Elektrony v takových strukturách mohou, v př́ıpadě, že
existuje překryv, tunelovat mezi jednotlivými kvantovými jámami. Taková struk-
tura se potom nazývá supermř́ıžka.

Krom základńıch tř́ı typ̊u existuj́ı také složitěǰśı druhy kvantových jam. Jde
třeba o gradientńı kvantovou jámu, kde změna mezi hladinami vodivostńıch a va-
lenčńıch pás̊u je pozvolná. Tato struktura se často označuje zkratou GRINCH -
graded index separate confinement structure. Jámy a mř́ıžky se také daj́ı dělat ze
stejného materiálu pomoćı dopováńı. Strukturu potom tvoř́ı vrstva dopovaná ak-
ceptory, vrstva intristické vodivosti a vrstva dopovaná donory a znovu akceptory
atd. Takové struktuře se někdy ř́ıká nipi struktura.

Při př́ıpravě kvantových jam je třeba mı́t na paměti jednu d̊uležitou věc.
Pokud maj́ı navazuj́ıćı materiály r̊uznou mř́ıžkovou konstantu (stač́ı i velmi malé
rozd́ıly řádově 0, 3%) může vzniknout ve vrstvě mechanické napět́ı. Při překročeńı
určité kritické tloušt’ky se toto napět́ı uvolńı za vzniku krystalických poruch (hra-
nová dislokace). Pokud ovšem toto napět́ı neńı relaxované, docháźı k modifikaci
pásové struktury. Toho se dá někdy využ́ıt při návrhu energetických struktur
mikroelektronických součástek.
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1.1.1 Nekonečná kvantová jáma

Při řešeńı úloh pohybu nosič̊u v nanostrukturách se typicky využ́ıvá aproxima-
ce obálkové funkce, což je v podstatě zobecněńı Blochova teorému. To je velmi
podstatné zjednodušeńı problému, protože nám to dovoluje separovat potenciál
na krystalickou část a část vzniklou změnou pásové struktury. To vede na řešeńı,
které můžeme zapsat jako součin Blochovy funkce (což jsou v podstatě periodicky
prodloužené atomové orbitaly), která řeš́ı krystalickou část potenciálu, a obálkové
funkce, která řeš́ı pohyb v nanostruktuře nebo pohyb volné částice v př́ıpadě ob-
jemového polovodiče. Matematicky to můžeme zapsat Schrödingerovou rovnićı
takto

Ĥψ(r) = (Êk +Vkrystal +Vstruktura)Fn,k(r)uk(r) = (En,k +Eg)Fn,k(r)uk(r). (1.3)

Zde je uk(r) periodická Blochova funkce závislá na k-vektoru u dna vodi-
vostńıho pásu a Fn,k je obálková funkce, která může být závislá na nějakém dis-
krétńım kvantovém č́ısle n nebo kvazispojitém indexu vlnového vektoru k (jako
v př́ıpadě volné částice) nebo př́ıpadně na oboj́ım. Takto zavedená aproximace
obálkové funkce plat́ı pouze pro stavy u dna vodivostńıho pásu, ale pro naše účely
to plně postačuje. Pro obecněǰśı popis by bylo třeba uvažovat superpozici Blo-
chových vln a obálková funkce v k-prostoru by sloužila jako Fourierovy amplitudy
Blochových vln.

Nyńı se tedy můžeme soustředit čistě na řešeńı obálkové funkce při okrajových
podmı́nkách definovaných typem heterostruktury. V př́ıpadě kvantové jámy je to
př́ıpad řešeńı pohybu částice v kvantové jámě. Začneme nejhrubš́ı aproximaćı a to
aproximaćı nekonečně hluboké jednodimezionálńı kvantové jámy. Schrödingerova
rovnice má tvar

(− h̄2

2m

d2

dx2
+ V (x))ψ(x) = Eψ(x), (1.4)

kde m je efektivńı hmotnost př́ıslušné částice, V (x) = 0 pro |x| ≤ L/2 a
V (x) = ∞ pro |x| ≥ L/2. Převedeme-li vše na jednu stranu rovnice a vhodně
uprav́ıme, dostaneme známou rovnici ve tvaru

(
d2

dx2
+

2mE

h̄2 )ψ(x) = (
d2

dx2
+ k2

x)ψ(x) = 0. (1.5)

Toto je známá diferenciálńı rovnice harmonického oscilátoru a jej́ı řešeńı jsou
harmonické vlny. Obecně můžeme tedy řešeńı napsat ve tvaru

ψ(x) = Acos(kxx) +Bsin(kxx). (1.6)

Je jasné, že vlnová funkce muśı být nulová na okraj́ıch nekonečné jámy, kde
x = ±L/2. Řešeńı této okrajové podmı́nky rozděĺıme na př́ıpady, kdy A = 0 a
B = 0.

V př́ıpadě, že A = 0 muśı být argument funkce sin rovný násobk̊um π.

kx
L

2
= Nπ ⇒ kx,N =

2π

L
N (1.7)

Podobně v př́ıpadě, že B = 0 muśı být argument funkce cos rovný Nπ+ π/2.

5



kx
L

2
= Nπ − π/2⇒ kx,N =

π

L
(2N − 1), (1.8)

kde v obou př́ıpadech plat́ı N = 1, 2, 3, .... Protože v definici vlnového vektoru
kx vystupuje energie, můžeme jednouše vyjádřit energii v závislosti na N .

EN =
h̄2π2

2mL2
N2 (1.9)

Pro úplnost ještě nanormujme př́ıslušné vlnové funkce určeńım parametr̊u A
a B.

1 =
∫ L/2

−L/2
|ψ(x)|2dx =

∫ L/2

−L/2
|A|2cos2(

π

L
(2N − 1)x)dx =

|A|2L
2

(1.10)

1 =
∫ L/2

−L/2
|ψ(x)|2dx =

∫ L/2

−L/2
|B|2sin2(

π

L
Nx)dx =

|B|2L
2

(1.11)

A = B =

√
2

L
(1.12)

Reálné struktury jsou ale ve skutečnosti trojdimenzionálńı. V jedné dimenzi
funguje kvantově-rozměrový jev, kdy se nosič náboje chová jako částice v jámě,
ale v ostatńıch rozměrech se částice v kvantové vrstvě pohybuje jako volná částice.
Tento fakt muśıme do výsledného vztahu po energii také zahrnout. Řešeńı pohybu
volné částice je samozřejmě také triviálńı, ale pro úplnost zde řešeńı naznač́ıme.
Vycháźıme ze Schrödingerovy rovnice ve dvou rozměrech (ve kterých se neproje-
vuje kvantově-rozměrový jev) bez potenciálu

− h̄2

2m
∇2
y,zΦ(y, z) = EΦ(y, z). (1.13)

Jako návrh řešeńı je zde vhodněǰśı komplexńı exponenciala Φ(y, z) ∝ e±i(kyy+kzz).
Jednoduchým dosazeńım a vyjádřeńım energie dostáváme

Eky ,kz =
h̄2(k2

y + k2
z)

2m
. (1.14)

Protože k-vektory jsou kvazispojité indexy, je také energie kvazispojitá a
disperzńı relace (závislost E na k) jsou paraboloidy.

Vztah pro celkovou energii částice v jámě je tedy

EN,ky ,kz =
h̄2(k2

y + k2
z)

2m
+

h̄2π2

2mL2
N2. (1.15)

Celková energie tedy záviśı na diskrétńım indexu N a dvou kvazispojitých
indexech. Disperzńı relace maj́ı tvar nad sebou postavených paraboloid̊u. Těmto
paraboloid̊um se ř́ıká subpásy (subbands).

Zkusme nyńı odvodit v naš́ı hrubé aproximaci, na jakých frekvenćıch bude
prob́ıhat optická absorpce. Při excitaci elektronu do vodivostńıho pásu v kvantové
jámě také muśı přirozeně vzniknout d́ıra ve valenčńım pásu. Tato d́ıra ale nemůže
mı́t nulovou energii, protože se také chová jako kvantová částice a jej́ı energie bude
kvantovaná stejně jako v př́ıpadě elektronu. Kromě toho muśıme také započ́ıtat
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rozd́ıl mezi dnem vodivostńıho pásu a maximem valenčńıho pásu, zakázaný pás.
Optická absorpce tedy bude prob́ıhat na energíıch

EN = EQW
g + Ee

N + Eh
N = EQW

g +
h̄2π2

2meL2
N2 +

h̄2π2

2mhL2
N2 = EQW

g +
h̄2π2

2mehL2
N2,

(1.16)
kde EQW

g je velikost zakázaného pásu v kvantové jámě, me,mh jsou efektivńı
hmotnosti nosič̊u a meh je takzvaná efektivńı optická hmotnost, pro kterou evi-
dentně plat́ı

m−1
eh = m−1

e +m−1
h . (1.17)

Povšimněme si, že diskrétńı index N je stejný u energie d́ıry i u energie elek-
tronu. To neńı náhoda a souviśı to s výběrovými pravidly pro přechovy v kvatové
jámě, které dovoluj́ı pouze tyto přechody (tj. ∆N = 0). V př́ıpadě konečné kvan-
tové jámy jsou nav́ıc povolené přechody s ∆N =sudé, ale překryv jejich vlnových
funkćı je typicky malý a preferovány jsou pořád přechody ∆N = 0.

V následuj́ıćıch kapitolách se samozřejmě budeme věnovat nanokrystal̊um,
které na prvńı pohled nemaj́ı moc společného s kvantovými jamami. Nanokrystaly
jsou objekty, které pocit’uj́ı kvantové omezeńı ve všech směrech. Neexistuje tam
tedy žádný spojitý index. Skutečné nanokrystaly maj́ı sférickou symetrii, ale v
hrubém přibĺıžeńı můžeme takový objekt zkusit popsat jako trojdimenzionálńı
kvantovou kostičku (jámu) s délkou strany L. Je hned vidět, že nejnižš́ı excitovaný
stav takové kostičky (nebudeme věc komplikovat zakázaným pásem a efektivńımi
hmotnostmi) bude mı́t energii

E1,1,1 =
h̄2π2

2mL2
, (1.18)

což je kvalitativně bĺızko vztahu pro prvńı excitovaný stav sféricky symetrické
jámy

E1,0 =
h̄2π2

2mR2
, (1.19)

kde R je poloměr kvantové sférické jámy. Problém sféricky symetrického po-
tenciálu a nanokrystal̊u vyřeš́ıme podrobně později, ale je vhodné zmı́nit, že exis-
tuje nemalá podobnost mezi těmito objekty.
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1.2 Nanokrystaly

Nanokrystaly jsou malé útvary krystalického materiálu, typicky sférického tvaru,
rozptýleny v pevné matrici, kapalině nebo volně naskládané. Velikost takových
nanokrystal̊u se běžně pohybuje mezi 3 až 10 nm. Ř́ıká se jim nanokrystaly, pro-
tože, přestože jsou to útvary složené pouze z řádově tiśıc̊u atomů, zachovávaj́ı
si krystalovou strukturu a můžeme tedy částečně poč́ıtat s t́ım, že budou pla-
tit věci typu aproximace efektivńıch hmot. Tento předpoklad je velmi d̊uležitý,
protože nám dovoluje separovat potenciál na část krystalického potenciálu a po-
tenciálu tvořeného tvarem samotného nanokrystalu. Při řešeńı problému částice
v nanokrystalu potom můžeme použ́ıt jednoduché aproximace obálkové funkce
a soustředit se pouze na řešeńı sféricky symetrického potenciálu. Celkové řešeńı
potom bude ve tvaru součinu Blochovy funkce (řeš́ıćı krystalický potenciál) a
obálkové funkce řeš́ıćı sféricky symetrický potenciál nanokrystalu. Je jasné, že
tato aproximace má svá omezeńı a plat́ı pouze pro velké nebo alespoň větš́ı na-
nokrystaly. Objekty o velikosti několika stovek atomů se už dost dobře nedaj́ı
považovat za krystaly a k řešeńı jejich elektronové struktury je třeba kvantově
chemických výpočt̊u.

1.2.1 Řešeńı problému sféricky symetrického potenciálu

Uvažujme nyńı pouze sféricky symetrický potenciál, který vypadá následovně

V (r) = Θ(r −R)V0, (1.20)

kde r je radiálńı souřadnice (střed soustavy souřadné je ve středu nanokrysta-
lu) a R je poloměr nanokrystalu. V této aproximaci částice nećıt́ı žádný potenciál
uvnitř nanokrystalu a naopak ćıt́ı potenciál V0 vně nanokrystalu. Reálné nano-
krystaly jsou samozřejmě složitěǰśı. Odhlédneme-li od problému, že nemuśı být
přesně sférické, tak se na jejich povrchu mohou tvořit vrstvy oxid̊u, které dále
modifikuj́ı potenciál V . Nav́ıc jsme zde zanedbali krystalový potenciál pomoćı
aproximace obálkové funkce, který je ve finále zodpovědný za existenci energe-
tického gapu. Soustřed’me se tedy pouze na tento velmi zjednodušený př́ıpad a
plnou vlnovou funkci napǐsme až na úplný závěr.

Z d̊uvod̊u symetrie je evidentně výhodné pracovat ve sférických souřadnićıch.
Sférické souřadnice zavedeme následovně

x = rsinθcosφ (1.21)

y = rsinθsinφ (1.22)

z = rcosθ. (1.23)

Dále je potřeba převést Laplace̊uv operátor do sférických souřadnic, což je
technicky zdlouhavé. Naṕı̌si zde pouze výsledek.

∇2 =
1

r2

∂

∂r
(r2 ∂

∂r
) +

1

r2sinθ
[
∂

∂θ
(sinθ

∂

∂θ
) +

1

sinθ

∂2

∂φ2
] (1.24)

Schrödingerova rovnice tedy vypadá

[− h̄2

2mr2

∂

∂r
(r2 ∂

∂r
)− h̄2Λ

2mr2
+ V (r)]ψ(r, θ, φ) = Eψ(r, θ, φ), (1.25)
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kde operátor Λ zahrnuje veškeré závislosti na úhlech a má zjevně tvar

Λ =
1

sinθ
[
∂

∂θ
(sinθ

∂

∂θ
) +

1

sinθ

∂2

∂φ2
]. (1.26)

Velká výhoda je, že můžeme evidentně provést separaci proměnných a řešit
úhlovou část zvlášt’. Z teorie momentu hybnosti nav́ıc v́ıme, že řešeńı úhlové části
neńı nic jiného než kulové funkce, neboli sférické harmoniky Ylm. Napǐsme tedy
nyńı řešeńı vlastńıho problému operátoru Λ.

ΛYlm = −l(l + 1)Ylm (1.27)

To nám podstatně zjednodušilo Schrödingerovu rovnici a můžeme se nyńı
soustředit pouze na řešeńı radiálńı části. Máme tedy rovnici

[− h̄2

2mr2

∂

∂r
(r2 ∂

∂r
) +

h̄2l(l + 1)

2mr2
+ V (r)]R(r)Yl,m(θ, φ) = E(r)Yl,m(θ, φ). (1.28)

Řešme tuto rovnici pro vnitřek nanokrystalu, tedy pro nulový potenciál a
udělejme transformaci

r̄ =
r

r0

, (1.29)

∂

∂r
=

∂

∂r̄

∂r̄

∂r
=

1

r0

∂

∂r̄
. (1.30)

Všechny tyto a následné kroky děláme proto, abychom dostali explicitně sférickou
Besselovu rovnici a d́ıky ńı i vztah pro energii. Schrödingerova rovnice v nové
proměnné a po vyděleńı kulových funkćı má tvar

[r̄2 ∂
2

∂r̄2
+ 2r̄

∂

∂r̄
+

2Emr̄2r2
0

h̄2 − l(l + 1)](r̄) = 0. (1.31)

Nyńı stač́ı vhodně zvolit konstantu r0.

r0 =
h̄√

2Em
(1.32)

Po dosazeńı dostáváme finálńı rovnici

[r̄2 ∂
2

∂r̄2
+ 2r̄

∂

∂r̄
+ r̄2 − l(l + 1)](r̄) = 0, (1.33)

což neńı nic jiného než sférická Besselova rovnice. Jej́ı řešeńı jsou sférické
Besselovy a Neumannovy funkce řádu l jl, nl. Fyzikálńı smysl zde maj́ı pouze
Besselova řešeńı, která se daj́ı obecně zapsat jako

jl(x) = (−x)l(
1

x

d

dx
)l
sin(x)

x
. (1.34)

Pro př́ıpad nekonečně hluboké potenciálové jámy (V0 =∞) máme nav́ıc okra-
jovou podmı́nku

jl(R) = 0. (1.35)
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Tato podmı́nka bude evidentně splněna, pokud zvoĺıme argument Besselovy
funkce jako

jl(r̄) = jl(χnl
r

R
), (1.36)

kde χnl je n-tý kořen Besselovy funkce l-tého řádu. Nav́ıc v́ıme, že r̄r0 = r a
d́ıky tomu dostáváme vztah

χnl
r

R
=
r

h̄

√
2mEnl, (1.37)

který můžeme jednoduše přepsat na vztah pro energii

Enl =
h̄2

2mR2
χ2
nl. (1.38)

Z definice sférické Besselovy funkce je pak zřejmé, že prvńı kořen Besselovy
funkce nultého řádu je π. Energie základńıho stavu částice v nekonečné sféricky
symetrické jámě je tedy

E10 =
h̄2π2

2mR2
. (1.39)

Pro zaj́ımavost zde uvedu v tabulce hodnoty některých daľśıch kořen̊u sférických
Besselových funkćı.

l n=1 n=2 n=3
0 π 2π 3π
1 4,4493 7,725 10,904
2 5,764 9,095 12,323
3 6,988 10,417 13,698

Tabulka 1: Hodnoty kořen̊u sférických Besselových funkćı.

V př́ıpadě, že bychom řešili konečnou sférickou jámu, okrajové podmı́nky
by byly jiné. Vlnová funkce vně nanokrystalu už by nebyla nulová a okrajové
podmı́nky by přešly na seš́ıvaćı podmı́nky pro Besselovy funkce na rozhrańı. Ten-
to postup je technicky náročný a pro naše účely i zbytečný.

K popisu stav̊u máme tedy zavedeny dvě kvantová č́ısla n,l. V analogii s ne-
relativistickou teoríı atomu vod́ıku nazýváme tyto č́ısla hlavńı a orbitalové. K
nim přidáváme ještě magnetické kvantové č́ıslo m, což je druhý index u př́ıslušné
kulové funkce. Energie stavu v naš́ı aproximaci zálež́ı na hlavńım a orbitálńım
kvantovém č́ısle a magnetické kvantové č́ıslo, které nabývá hodnot 0,±1, ..,±l,
popisuje pouze degeneraci stavu. Každý stav je tedy (2l + 1)-krát degenerovaný.
Opět analogicky s atomem vod́ıku toto č́ıslo popisuje pr̊umět orbitálńıho momen-
tu hybnosti do kvantovaćı osy a tato degenerace se dá sejmout v magnetickém
poli. Aby analogie s atomem vod́ıku byla kompletńı zmiňme ještě, že tyto stavy
se občas popisuj́ı ṕısmeny s, p, d, f...

Ještě jeden d̊uležitý rozd́ıl mezi konečně a nekonečně hlubokou sférickou kvan-
tovou jámou, který je d̊uležitý při př́ıpravě nanokrystal̊u. Pokud je reálná kvan-
tová jáma př́ılǐs mělká (tj. V0 malé), nemuśı existovat vázaný stav. Bez odvozováńı
zde pouze naṕı̌su podmı́nku existence alespoň jednoho vázaného stavu.
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V0 >
π2h̄2

8mR2
(1.40)

Pro úplnost zde udělejme krátký souhrn všech aproximaćı a krok̊u, které jsme
provedli. Náš problém je sféricky symetrická nekonečná potenciálová jáma. Uv-
nitř jámy existuje krystalický potenciál. Krystalického potenciálu se zbav́ıme po-
moćı aproximace obálkové funkce, což neńı nic jiného než separace vlnové funkce
na Blochovu funkci a obálku. Výslednou rovnici pro obálkovou funkci řeš́ıme
ve sférických souřadnićıch. Tvar Laplaceova operátoru ve sférických souřadnićıch
nám dovoluje odseparovat radiálńı část a úhlovou část vlnové funkce. Úhlová část
vlnové funkce neńı nic jiného než známé kulové funkce. Zjednodušenou rovnici
pro radiálńı část vlnové funkce převedeme na sférickou Besselovu rovnici. Ta má
dva typy lineárně nezávislých řešeńı a to sférické Besselovy funkce a Neuman-
novy funkce. Protože Neumannovy funkce diverguj́ı na počátku, nejsou součást́ı
fyzikálně přijatelného řešeńı. Nyńı jsme hotovi a můžeme napsat úplnou vlnovou
funkci

ψn,l,m(~r) = jl(χn,l
|r|
R

)Yl,m(θ, φ)uc(~r)Nn,l, (1.41)

kde Nn,l je normovaćı faktor a uc je Blochova funkce. V celém tomto postupu
je drobný problém. Při zanedbáńı všech ned̊uležitých věćı jako konečná výška
bariéry, relativistické efekty a podobné jsme neuvažovali jednu d̊uležitou věc. Při
excitaci elektronu do vodivostńıho pásu totiž vzniká kladně nabitá d́ıra ve va-
lenčńım pásu. Nejenže tato d́ıra má obvykle jinou efektivńı hmotu než elektron
a tedy i jinou energii základńıho stavu, ale také Coulombicky interaguje s elek-
tronem. Tato Coulombická energie může být poměrně veliká v př́ıpadě malých
nanokrystal̊u.

1.3 Hustota stav̊u

Pro optické vlastnosti polovodičových nanostruktur je hustota stav̊u veled̊uležitou
veličinou. Je definována jako počet dovolených stav̊u pro vlastńı hodnotu energie
a tedy př́ımo souviśı se schopnost́ı materiálu/struktury absorbovat světlo určité
vlnové délky. Hustota stav̊u objemových polovodič̊u je zpravidla složitěǰśı, protože
muśıme uvažovat reálnou pásovou strukturu. Pro naše účely ale plně postačuje
uvažovat aproximaci parabolického vodivostńıho pásu (model téměř volných elek-
tron̊u), což je oprávněná aproximace u dna vodivostńıho pásu. Matematická de-
finice hustoty stav̊u je

g(E) =
∑
~k

δ(Ĥk − E). (1.42)

Zde je g(E) hustota stav̊u, δ je Diracova distribuce a Ĥk je hamiltonián.
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1.3.1 Volná částice

V př́ıpadě kvazispojitého spektra chceme přej́ıt od sumy k integrálu přes k-
prostor. Pro volnou částici u dna vodivostńıho pásu bude k-prostor zjevně trojdi-
menzionálńı, protože neexistuje omezeńı v žádném směru, tedy

g(E) =
∑
~k

δ(Ĥk−E) =
∫ d3k

(2π)3
δ(
p2

2m
−E) =

∫ 4π|k|2d|k|
(2π)3

δ(
h̄2|k|2

2m
−E), (1.43)

kde v posledńım kroku jsme přešli ke sférickým souřadnićım. Nyńı využijeme
jednoduché vlastnosti Diracovy distribuce a to, že plat́ı

δ(f(x)) =
δ(x− x0)

| df
dx

(x0)|
, (1.44)

kde f(x) je spojitě diferencovatelná funkce a x0 je jej́ı kořen. Toto jednoduše
aplikujeme na náš př́ıpad a dostáváme

g(E) =
∫ 4π|k|2d|k|

(2π)3
δ(
h̄2|k|2

2m
− E) =

4π

(2π)2
k
m

h̄2 =
m

2π2h̄3

√
2mE. (1.45)

Posledńı rovnost jsme dostali kv̊uli podmı́nce, že v x0 muśı být kořen funkce
f a tedy muśı platit

|k| =
√

2mE

h̄
. (1.46)

Elektron má ale nav́ıc také spin a počet volných stav̊u je tedy dvakrát větš́ı.

g(E) =
m

π2h̄3

√
2mE (1.47)

1.3.2 Nekonečná kvantová jáma

V př́ıpadě nekonečně hluboké kvantové jámy existuje prostorové omezeńı pro
pohyb elektronu ve struktuře a pohyb je nyńı pouze dvojrozměrný. To se promı́tne
do hustoty stav̊u tak, že budeme integrovat pouze přes dvourozměrný fázový
prostor. Explicitně

g(E) =
∫ d2k

(2π)2
δ(
p2

2m
− E) =

∫ 2π|k|d|k|
(2π)2

δ(
h̄2|k|2

2m
− E). (1.48)

Nyńı použijeme stejnou identitu jako v př́ıpadě volné částice a rovnou vlož́ıme
tu dvojku od spinu.

g(E) =
∫ 4π|k|d|k|

(2π)2
δ(
h̄2|k|2

2m
− E) =

1

π

m

h̄2 =
m

2πh̄2 (1.49)

Hustota stav̊u pro pohyb částice ve dvou rozměrech je tedy konstanta. Jak
jsme již řekli, stavy v kvantové jámě popisujeme jedńım diskrétńım indexem (po-
pisuj́ıćı stav v jámě) a dvěma kvazispojitými indexy (popisuj́ıćı volný pohyb v
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ostatńıch směrech, kde neńı omezeńı). Disperzńı relace potom maj́ı tvar na se-
be naskládaných paraboloid̊u, kterým se ř́ıká subpásy. V našem výpočtu hustoty
stav̊u jsme ale uvažovali pouze dvojrozměrný pohyb a stupeň volnosti plynoućı
ze stavu v jámě jsme neuvažovali. To vede na to, že hustota stav̊u je mezi kvan-
tovanými energiemi stav̊u jámy konstanta a měńı se skokově na energetických
hladinách kvantové jámy.

1.3.3 Nanokrystaly

V nanokrystalech samozřejmě neexistuje nic jako volný elektron. Všechny stavy
jsou kvantovány a neexistuje žádný kvazispojitý index, přes který bychom mohli
integrovat. Hustota stav̊u pro sférický nanokrystal má tedy tvar

g(E) =
∑
n,l,m

δ(En,l,m − E) =
∑
n,l

(2l + 1)δ(En,l − E), (1.50)

kde m je magnetické kvantové č́ıslo, na kterém energie nezáviśı, a který pouze
popisuje degeneraci. Hustota stav̊u nanokrystal̊u je tedy pouze sada delta funkćı.

Na začátku jsme řekli, že hustota stav̊u je kĺıčová veličina pro popis optických
vlastnost́ı materiálu/struktury. S t́ım, jak velký vliv má prostorové omezeńı na
tvar hustoty stav̊u, je jasné, že polovodičová nanostruktura má drasticky odlǐsné
optické vlastnosti než objemový polovodič. Na obrázku 2 jsou graficky znározněny
hustoty stav̊u pro r̊uzné nanostruktury.
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Obr. 2: Hustoty stav̊u polovodičových nanostruktur

1.4 Excitony v nanokrystalech

Jak jsme již řekli při excitaci elektronu do vodivostńıho pásu v nanokrystalu lo-
gicky vznikne kladně nabitá d́ıra ve valenčńım pásu. Dı́ra a elektron se sebou
coulombicky interaguj́ı a změńı tedy excitačńı energii základńıho stavu nanokrys-
talu. Potenciálńı energie kladně nabité d́ıry a záporně nabitého elektronu je dána
Coulombovým vztahem

VC = − 1

4πε

e2

|re − rh|
, (1.51)

kde ε je permitivita a re, rh je pozice elektronu resp. d́ıry. Problém je, že d́ıra
i elektron jsou v našem př́ıpadě popsány vlnovou funkćı. Můžeme si ale všimnout
jedné věci a to je chováńı potenciálu v závislosti na vzdálenosti elektronu a d́ıry.
Vı́me, že energie stavu záviśı jako 1/R2, kde R je poloměr nanokrystalu, zat́ımco
coulombická energie škáluje jako 1/reh ∝ 1/R. Je tedy zřejmé, že pro malý na-
nokrystal bude coulombická energie zanedbatelná v̊uči energii plynoućı z kvan-
továńı stavu, přestože bude r̊ust. Z tohoto d̊uvodu děĺıme nanokrystaly podle
velikosti a podle významu kvantově-rozměrového jevu na nanokrystaly v režimu
silného kvantově-rozměrového jevu a nanokrystaly v režimu slabého kvantově-
rozměrového jevu.
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1.4.1 Režim slabého kvantově-rozměrového jevu

Tato situace nastává, je-li poloměr nanokrystalu R několikanásobně větš́ı, než
Bohr̊uv poloměr excitonu aB v objemovém polovodiči. Bohr̊uv poloměr excitonu
se dá jednoduše spoč́ıtat opět analogíı s atomem vod́ıku. To je zdlouhavé a proto
zde naṕı̌seme pouze výsledek

aB =
4πεh̄2

mre2
, (1.52)

kde mr je redukovaná efektivńı hmota excitonu neboli m−1
r = m−1

e + m−1
h .

Př́ıklad: Bohr̊uv poloměr volného excitonu v CdSe je zhruba 5, 4 nm. Analogicky
můžeme spoč́ıtat vazebnou energii EX pro základńı stav excitonu jako

EX =
mre

4

2h̄2ε2
=

h̄2

2mra2
B

. (1.53)

Protože je nanokrystal v tomto režimu řádově větš́ı než Bohr̊uv poloměr ex-
citonu, vniklý elektron-děrový pár se může chovat jako téměř volný exciton. Pro
excitačńı energii, neboli energii, kterou muśı mı́t foton aby vytvořil v nanokrystalu
exciton, dostáváme jednoduchý vztah

h̄ω = Eg +
h̄2χ2

n,l

2meR2
+

h̄2χ2
n,l

2mhR2
− EX
n2
X

, (1.54)

kde Eg je velikost gapu a nX = 1, 2, 3, ... je č́ıslo popisuj́ıćı stav excitonu v
analogii s Rydbergovou formuĺı pro atom vod́ıku.

1.4.2 Režim silného kvantově-rozměrového jevu

Režim silného kvantově-rozměrového jevu nastává, když poloměr nanokrystalu
je podstatně menš́ı než Bohr̊uv poloměr excitonu v daném materiálu. Je jasné,
že poloměr nanokrystalu takto neńı omezen pouze shora, ale zároveň muśıme
požadovat, aby poloměr nanokrystalu byl podstatně větš́ı než mř́ıžková konstanta.
Důvod proto jsme diskutovali na začátku této kapitoly, jednoduše je pro tento
jednoduchý popis třeba platnosti aproximace efektivńı hmoty, což plat́ı pouze
pro krystalické struktury. Pokud by byl nanokrystal př́ılǐs malý, nedala by se
použ́ıt aproximace obálkové funkce a elektronová struktura by se musela řešit
kvantově-chemickými metodami.

Už jsme zmı́nili, že v tomto režimu je coulombická interakce menš́ı než vliv
kvantově-rozměrového jevu. V nejhrubš́ım přibĺıžeńı bychom mohli coulombickou
interakci i zanedbat. Problém je v tom, že v d̊usledku zvýšené lokalizace nosič̊u
v nanokrystalu je zároveň i větš́ı překryv vlnových funkćı a tedy i Coulombická
interakce. Ta se tedy nedá úplně zanedbat ani v tomto př́ıpadě. K řešeńı úlohy za-
hrnuj́ıćı coulombickou interakci a prostorové omezeńı se použ́ıvá variačńı metoda
a vede ke vztahu pro základńı excitonový stav v nanokrystalu (Pelant, Valenta,
2010)

E10 = Eg +
h̄2π2

2meR2
+

h̄2π2

2mhR2
− 1, 789

aB
R
EX − 0, 248EX . (1.55)
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Vliv na energii excitonových hladin má ještě takzvaná povrchová polarizace
nanokrystalu. Reálný nanokrystal je obalen dielektrickým prostřed́ım s permitivi-
tou menš́ı, než permitivita nanokrystalu. To vytvář́ı přitažlivý potenciál, což vede
k přesouváńı nosič̊u náboje k povrchu nanokrystalu a jejich zachyceńı na povrchu
(tzv. self-trapping). Tento efekt bývá zpravidla významněǰśı pro d́ıry. Protože
soubor nanokrystal̊u má velký povrch, jsou tyto efekty zvláště významné. Povr-
chové stavy a jejich vlastnosti maj́ı často rozhoduj́ıćı vliv na optické vlastnosti
vzorku, např́ıklad luminiscenci.

Ještě zmı́ńıme na závěr terminologickou poznámku. Někteř́ı autoři explicitně
rozlǐsuj́ı výrazy elektron-děrový pár a exciton. Excitonem mysĺı volný exciton
v rozměrovém polovodiči, zat́ımco elektron-děrovým párem mysĺı vázaný stav
elektronu a d́ıry ve struktuře s nějakým rozměrovým omezeńım. My jsme zde oz-
načovali jako volný exciton vázaný elektron-děrový pár v rozměrovém polovodiči
a elektron-děrovému páru v nanokrystalu jsme ř́ıkali jednoduše exciton.

1.4.3 Režim středńıho kvantově-rozměrového jevu

Režim středńıho kvantově-rozměrového jevu je problém, protože coulombická
energie je srovnatelná s energíı kvantového omezeńı a nedá se tedy zanedbat,
ale zároveň se nedá uvažovat model volného excitonu jako v př́ıpadě režimu
slabého kvantově-rozměrového jevu. V př́ıpadech, kdy je efektivńı hmotnost d́ıry
větš́ı než efektivńı hmotnost elektronu, lze systém popisovat pomoćı Bornovy-
Oppenheimerovy aproximace, kdy se řeš́ı problém pohybu elektronu v nanokrys-
talu s nehybnou těžkou d́ırou uprostřed a pak pohyb d́ıry ve vystředovaném poli
elektronu. Pokud je efektivńı hmotnost d́ıry srovnatelná s efektivńı hmotnost́ı
elektronu, muśı se takový př́ıpad řešit d̊usledně výpočtem. (Šimurda, 2006, s. 17)

1.5 Luminiscence nanokrystal̊u

Jelikož existuje celá řada polovodičových krystalických materiál̊u a mnoho me-
tod př́ıpravy nanokrystal̊u, nanokrystaly r̊uzných sloučenin se chovaj́ı r̊uzně a
r̊uzně se chovaj́ı i nanokrystaly stejné sloučeniny ale připravené r̊uznými meto-
dami. Z těchto d̊uvod̊u neńı jednoduché naj́ıt jednot́ıćı prvky plat́ıćı pro všechny
sloučeniny a pro všechny metody př́ıpravy nanokrystal̊u. Luminiscenčńı vlastnos-
ti jsou velmi citlivé nejen na metodu př́ıpravy př́ıslušných nanokrystal̊u, ale také
na podmı́nky při př́ıpravě, např́ıklad osvětleńı. Přes všechny tyto obt́ıže ale exis-
tuje několik rys̊u, které maj́ı všechny, nebo alespoň drtivá většina nanokrystal̊u
společné.

1. Emisńı spektrum je posunuto ke kratš́ım vlnovým délkám vzhledem k obje-
movému polovodiči a posouvá se dále ke kratš́ım vlnovým délkám se zmenšováńım
poloměru nanokrystalu.

2. Hranová emise je zvýrazněná oproti širokým emisńım pás̊um objemových
polovodič̊u.

3. Luminiscence je pozorovatelná i ve vyšš́ıch teplotách, často i za pokojové
teploty.

4. Emisńı i excitačńı spektra jsou nehomogenně rozš́ı̌rena d̊usledkem r̊uzných
tvar̊u a distribućı velikost́ı nanokrystal̊u v souboru. (Pelant, Valenta, 2010, s. 166)

16



Právě konečná distribuce velikost́ı nanokrystal̊u je někdy problém při zkoumáńı
základńıch vlastnost́ı nanokrystal̊u a následně i při jejich aplikaćıch. Tvar a sy-
metričnost distribučńı funkce velikost́ı opět záviśı na metodě př́ıpravy. Přestože
některé metody jsou schopny vyprodukovat nanokrystaly s relativně úzkou dis-
tribučńı funkćı, nikdy nebudou nanokrystaly s přesně definovaným tvarem a ve-
likost́ı. Jelikož poloha absorpčńı hrany záviśı na velikosti nanokrystal̊u, je jasné,
že spektrum souboru r̊uzně velkých nanokrystal̊u bude nehomogenně rozš́ı̌reno.
Emisńı spektrum potom vykazuje typické rysy nehomogenńıho rozš́ı̌reńı jako
zužováńı spektra nebo vypalováńı spektrálńı d́ıry.

1.6 Fononové úzké hrdlo

Fonony hraj́ı d̊uležitou roli při luminiscenci rozměrových polovodič̊u. Jelikož jsou
disperzńı relace vodivostńıho pásu kvazispojité v každém směru, elektron exci-
tovaný nad dno vodivostńıho pásu (tzv. horký fotonosič) rychle chladne d́ıky
kaskádovité emisi energetických longitudinálńıch optických fonon̊u (LO-fonony).
Pokud je již rozd́ıl mezi energíı fotonosiče a dnem vodivostńıho pásu menš́ı než
energie LO-fononu, dojde k emisi akustických fonon̊u. Až když je elektron na dně
vodivostńıho pásu, dojde k zářivé rekombinaci mezi d́ırou na vrcholu valenčńıho
pásu a elektronem. Při zářivé rekombinaci se opět může projevit interakce s fo-
nony a ta se projev́ı ve spektrech d́ıky fononovým replikám excitonových čar.
Obvykle se takové emisńı čáry znač́ı jako X pro čistě excitonovou rekombinaci,
X-LO pro rekombinaci excitonu s vyzářeńım LO-fononu, X-2LO pro rekombinaci
excitonu s vyzářeńım dvou LO-fonon̊u atd.

Je jasné, že podobný mechanismus rychlého chladnut́ı vysoko excitovaných
fotonosič̊u, je závislý na existenci kvazispojité disperzńı relace alespoň v jednom
směru. V malých nanokrystalech ale tento koncept nemůže fungovat, jelikož již ne-
existuj́ı pásy jako takové, ale pouze energetické hladiny mezi nimiž je energetický
rozd́ıl typicky větš́ı, než je energie longitudinálńıho optického fononu. Je jasné, že
pořád mohou prob́ıhat multifononové procesy, ale jelikož mezi hladinami v nano-
krystalu nejsou žádné daľśı reálné hladiny, jsou proto k dispozici pouze virtuálńı
stavy a tyto procesy jsou silně potlačeny. Výsledkem by měla být několikanásobně
sńıžená rychlost relaxace mezi excitovanými stavy v nanokrystalu. Tomuto efektu
se ř́ıká fononové úzké hrdlo (phonon bottleneck).

Ve skutečnosti ovšem toto zřejmě neplat́ı nebo alespoň neplat́ı vždy. Někteř́ı
autoři existenci fononového úzkého hrdla pozorovali, jińı nepozorovali. Podle
(Hsu, Lin, 2007) fotoluminiscenčńı spektra nanokrystal̊u ZnO r̊uzné velikosti při
ńızké telotě (13 K) ukazuj́ı, že pro malé nanokrystaly vymizej́ı fononové repliky
emise excitonu, zat́ımco v práškovém ZnO jsou to výrazné emisńı čáry. Kvalita-
tivně se to dá vysvětlit tak, že pro malé nanokrystaly je menš́ı vzdálenost mezi
d́ırou a elektronem a tedy i menš́ı dipólový moment. To má za následek slabš́ı
interakci mezi dipólem excitonu a elektrickým polem indukovaným LO-fonony
polárńı mř́ıžky, což je nejběžněǰśı mechanismus exciton-fononové interakce. (Pe-
lant, Valenta, 2006, s.133)

Někteř́ı autoři u jiných materiál̊u naopak pozoruj́ı zrychlováńı relaxace no-
sič̊u se zmenšováńım poloměru nanokrystal̊u, což je v př́ımém rozporu s kvali-
tativńı diskuźı, kterou jsme zde prováděli (Cooney, 2007). Konkrétně u kvan-
tových tečkách CdSe pozorovali, že rychle relaxuj́ıćı d́ıry (500 fs a méně) relaxuj́ı
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ještě rychleji se zmenšováńım poloměru nanoteček. Existuje několik možných me-
chanismů k vysvětleńı neexistence fononového úzkého hrdla u některých nano-
krystal̊u. Jedńım z nich je např́ıklad relaxace nosič̊u zprostředkovaná povrchovou
pasivačńı slupkou (vibrace povrch̊u kvantové tečky) (Cooney, 2007). Daľśım je
specialńı typ Augerova jevu, kdy vysoko excitovaný elektron může coulombov-
skou interakćı (která je silná u malých nanokrystal̊u) předat svoj́ı energii d́ı̌re,
zat́ımco on sám deexcituje na prvńı excitovanou hladinu. Dı́ra je excitovaná na
některou vyšš́ı hladinu ve valenčńım pásu, kde může jednodušej́ı termalizovat zase
zpět na vrchol valenčńıho pásu. Termalizace děr je zde možná, protože typicky je
efektivńı hmota děr vyšš́ı než elektron̊u a rozd́ıly mezi jej́ımi hladinami jsou tedy
menš́ı a nav́ıc je valenčńı pás degenerovaný. Vytvář́ı se tak jakoby kvazispojitá
cesta pro termalizaci d́ıry za vyzářeńı kaskády fonon̊u.

Stoj́ı za zmı́nku ještě poznamenat, že kromě klasických fonon̊u, které známe
z rozměrových polovodič̊u, existuj́ı v nanokrystalech r̊uzné druhy nových mód̊u
fonon̊u, které souviśı se sférickou symetríı nanokrystalu. Jde o vibrace samotného
nanokrystalu, který se může např́ıklad periodicky nafukovat a smršt’ovat a po-
dobně.
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2. Př́ıprava a vlastnosti CdSe
nanokrystal̊u

Nanokrystaly, nebo také kvantové tečky, mohou být realizovány celou řadou
zp̊usob̊u. Některé materiály se daj́ı připravovat třeba jako nanokrystaly ve skleněné
matrici. Jednoduše se roztav́ı silikátové sklo, do taveniny se přidá př́ıslušný po-
lovodič (třeba CdS) a tavenina se poté ochlad́ı a během několika hodin vzniknou
nanokrystaly pomoćı dif̊uze. Daľśı techniky zahrnuj́ı r̊ust z koloidńıch roztok̊u, va-
kuové depozice, r̊ust v polymerńı matrici, sol-gel techniku apod. Nás bude nejv́ıce
zaj́ımat r̊ust nanokrystal̊u pomoćı chemické depozice z roztoku neboli CBD (che-
mical bath deposition).

2.1 Chemická depozice CdSe nanokrystal̊u

Metoda chemické depozice je velmi stará a v principu velmi jednoduchá metoda
r̊ustu nanokrystal̊u. Dı́ky své jednoduchosti nalézá uplatněńı také v pr̊umyslu,
kde se použ́ıvá pro r̊ust vrstev CdSe v solárńıch článćıch. Je vhodná pro r̊ust
dlouhých a tenkých vrstev. Nevýhodou ale často bývá poměrně široká distribuce
velikost́ı nanokrystal̊u. Velmi zjednodušeně chemická depozice znamená, že se va-
nička naplńı vhodným roztokem a poté se do ńı vlož́ı deska nebo skĺıčko a na ńı
po určité době narostou nanokrystaly. Tato metoda je založena na reakci kadmi-
ového komplexu kyseliny nitrilotrioctové (H3NTA) se selenośıranem v zásaditém
roztoku.”(Šimurda, 2006, s.21)

Nyńı stručně poṕı̌seme postup př́ıpravy a chemické reakce při r̊ustu nanokrys-
tal̊u CdSe.

Zdrojem śıranu bude sod́ıkový selenosulfát (Na2SeSO3). Ten vznikne ze sǐričitanu
sodného (Na2SO3) a práškového selenu. Práškový selen se nechá několik hodin
rozpouštět za stálého mı́cháńı při teplotě asi 60◦C v sǐričitanu sodném. T́ım vzniká
kýžený sod́ıkový selenosulfát.

Zdrojem kadmia bude śıran kademnatý (CdSO4). V roztoku figuruje ještě
nitrilotriacetát draselný (K3NTA) a voda (H2O). Nitrilotriacetát draselný vzniká
zase smı́cháńım NTA, KOH a vody.

Nyńı jsou dva možné r̊ustové mechanismy. Tzv. nehydroxidový a hydroxi-
dový. Při nehydroxidovém mechanismu r̊ustu nedocháźı ke tvorbě hydroxidu ka-
demnatého. Jaký mechanismus r̊ustu bude prob́ıhat záviśı na pod́ılu koncentraćı
komplexotvorného činidla (NTA) a kadmiových iot̊u (R = NTA/Cd).

Existuje kritický poměr koncentraćı, který rozděluje oba typy r̊ustu. Tento
poměr je teplotně závislý. Pro menš́ı poměr nastává r̊ust hydroxidovým mecha-
nismem a pro větš́ı než kritický poměr nastává r̊ust za asistence hydroxidu kadem-
natého. Filmy, vypěstované z roztok̊u s r̊uznými koncentracemi NTA a CdSO4,
se lǐśı svými vlastnostmi, třeba velikost́ı nanokrystal̊u nebo absorpćı. Výsledkem
r̊ustu z roztoku s podkritickým poměrem koncentraćı jsou difúzně odrážej́ıćı fil-
my. Hydroxidový mechanismus vytvář́ı vysoce odrazivé filmy s nanokrystaly o
pr̊uměru asi 5 nm. (Šimurda, 2006, s.22)
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2.1.1 Nehydroxidový mechanismus r̊ustu CdSe nanokrys-
tal̊u

Samotné CdSe vzniká reakcemi mezi anionty HSe− a ionty Cd2+. Ty vznikaj́ı
pomoćı následuj́ıćıch dvou reakćı

SeSO2−
3 +OH− → HSe− + SO2−

4 , (2.1)

Cd(NTA)4−
2 ↔ Cd(NTA)− +NTA3− ↔ Cd2+ + 2NTA3−. (2.2)

Takto vzniklé anionty HSe− a kationty kadmia ve formě NTA kompexu spolu
reaguj́ı za vzniku pevného CdSe. Mohou ale reagovat dvěma zp̊usoby.

Jedak mohou reagovat pouze sami se sebou a OH− aniontem za vzniku mo-
lekuly CdSe a vody

Cd2+ +HSe− +OH− ↔ CdSe+H2O. (2.3)

Tato reakce popisuje vznik nových zárodk̊u CdSe nanokrystal̊u.
Nebo mohou reagovat podobně už se vzniklým CdSe

(CdSe)n + Cd2+ +HSe− +OH− ↔ (CdSe)n+1 +H2O. (2.4)

Tato reakce popisuje rozšǐrováńı již existuj́ıćıch nanokrystal̊u.
Kromě těchto dvou reakćı může velikost výsledných nanokrystal̊u ovlivňovat

ještě agregace neboli splýváńı nanokrystal̊u

(CdSe)m + (CdSe)n → (CdSe)m+n. (2.5)

Termodynamicky nestabilńı zárodky se rozpouštěj́ı ve vodě opět za vzniku
p̊uvodńıch iont̊u

(CdSe)n + nH2O ↔ nCd2+ + nHSe− + nOH−. (2.6)

Jak jsme řekli, typický pr̊uměr nanokrystal̊u vyrostlých touto cestou je asi 16
nm.

2.1.2 Hydroxidový mechanismus r̊ustu CdSe nanokrys-
tal̊u

Pro hydroxidový mechanismus plat́ı několik nových rovnic popisuj́ıćı reakce s
hydroxidem kademnatým. V roztoku, kde prob́ıhá primárně hydroxidový mecha-
nismus r̊ustu je vyšš́ı koncentrace kadmia. To vede na to, že kadmiové ionty reaguj́ı
nav́ıc s hydroxidovými anionty za vzniku hydroxidu kademnatého.

Cd2+ + 2OH− → Cd(OH)2 (2.7)

Hydroxid kademnatý může reagovat s aniotem HSe− za vzniku CdSe, aniontu
H− a vody

Cd(OH)2 +HSe− → CdSe+OH−+H2O. (2.8)

Nav́ıc může k nukleaci CdSe docházet na molekulách hydroxidu kademnatého
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Cd(OH)2 +HSe− + Cd2+ +OH− → Cd(OH)2 · CdSe+H2O. (2.9)

Kromě toho je při depozici CdSe velmi d̊uležité osvětleńı roztoku. Osvětleńı
totiž vede k fotoelektrodepozici CdSe. (Šimurda, 2006, s.23)

Tento proces se dá shrnou zjednodušenou reakćı

Cd(OH)2 + SeSO3 + 2e− → CdSe+ SO2−
3 + 2OH−. (2.10)

Tato rovnice pro osvětlený roztok předv́ıdá nár̊ust pH během r̊ustu filmu, což
je experimentálně ověřeno. (Šimurda, 2006, s.23)

S r̊ustem intenzity osvitu roste tedy i velikost vzniklých nanokrystal̊u.

2.2 Dynamiky excitovaných nosič̊u náboje

Nejdř́ıve diskutujme nosiče excitované vysoko nad zakázaný pás. To je pro nás
d̊uležité, nebot’ v experimentu excitujeme vlnovou délkou 400 nm, což je vyso-
ko nad absorpčńı hranou. V minulosti existovala domněnka, že v nanokrystalech
budou tyto nosiče obecně relaxovat velmi pomalu, protože vzdálenost mezi exci-
tovanými hladinami je velká ve srovnáńı s energíı LO fonon̊u, která čińı v CdSe
26 meV (Benisty, 1991). Tuto domněnku jsme diskutovali v kapitole 1 v sekci
Fononové úzké hrdlo. Ukázalo se, že CdSe je právě takový materiál, jehož nano-
krystaly fononové úzké hrdlo neprojevuj́ı. Naopak takové ”horké”fotonosiče rela-
xuj́ı velmi rychle asi za 100 fs. (Woggon, 1996) Jako možné mechanismy proražeńı
úzkého hrdla byly navrženy např́ıklad akustické fonony respekive vibrace souvi-
sej́ıćı se sférickou symetríı nanokrystal̊u. Daľśı možnost́ı, která byla zkoumána
na koloidńıch nanokrystalech CdSe (Woggon, 1996), je Augerovský mechanismus
přenosu energie elektronu d́ı̌re pomoćı coulombovské interakce, která následně re-
laxuje výrazně snadněji. Tento mechanismus byl podpořen výsledky experiment̊u,
kdy na povrch těchto nanokrystal̊u byly nanášeny chemikálie, které vázaly d́ıru
na povrch, a t́ım zeslabovaly coulombickou interakci mezi elektronem a d́ırou.
To vedlo na prodloužeńı dob relaxace od zhruba 100 fs do několika pikosekund.
Vı́ce o tomto druhu Augerovského mechanismu a akustických fononech v CdSe
nanokrystalech např́ıklad zde (B. Spann, 2014).

Dále je na řadě relaxace nosič̊u z nejnižš́ı excitované hladiny. Ta je do značné
mı́ry složitá a d̊uležitou úlohu zde hraj́ı past’ové stavy uprostřed zakázaného pásu.
Ty jsou typicky spojené s vlastnostmi povrchu nanokrystalu. Tyto past’ové sta-
vy jsou spektrálně velmi široké a jejich přičinou může být řada věćı, např́ıklad
to mohou být tzv. kývavé vazby kadmia (dangling bonds), což neńı nic jiného
než nesaturovaná kovalentńı vazba, př́ıpadně to mohou být lokálńı nehomogenity
permitivity, ve které se může elektron nebo d́ıra uchytit. Z hlediska luminiscen-
ce mohou tyto past’ové stavy sloužit jako kanál zářivé i nezářivé rekombinace.
Některé děrové pasti dokonce pravděpodobně nemaj́ı s povrchem nic společného,
o čemž se zmı́ńıme později.

Časový pr̊uběh relaxace nosič̊u z nejnižš́ı excitované hladiny je silně neex-
ponenciálńı. Autoři práce (Klimov, 1999) ji rozděluj́ı na tři oblasti: krátkou asi
1-2 ps relaxaci, středńı oblast do zhruba 100 ps a pomalou relaxaci do asi 3
ns. Vı́cesložkovost je zde vysvětlena jako superpozice dynamik v nanokrystalech
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r̊uznými typy povrchových past́ı tedy r̊uznými relaxačńımi kinetikami. Dynamiky
elektron̊u nejsou př́ılǐs silně ovlivněny velikost́ı nanokrystal̊u.

Relaxace děrových stav̊u naproti tomu prob́ıhá velmi rychle zhruba během
jedné pikosekundy. Zde je zaj́ımavé, že rychlost relaxace u děr patrně nezáviśı na
stavu povrch̊u nanokrystal̊u, což bylo zjǐstěno porovnáváńım dynamik koloidńıch
CdSe nanokrystal̊u s r̊uznými povrchovými úpravami. To znamená, že děrové
past’ové stavy, které jsou zodpovědné za takto rychlou relaxaci, nesouviśı s povr-
chem a povrchovými defekty, ale jde sṕı̌se o vlastnost samotných nanokrystal̊u.
Povaha takových děrových stav̊u je dosud nejasná. (Šimurda, 2006, s.30)

2.3 Vlastnosti jednotlivých nanokrystal̊u

Při našem měřeńı se nebudeme zabývat vlastnostmi jednotlivých nanokrystal̊u,
budeme vždy měřit velký soubor nanokrystal̊u najednou, což má za následek
to, že vlastnosti jednotlivých nanokrystal̊u se do značné mı́ry ztrat́ı v d̊usledku
poměrně široké distribuce velikost́ı a z toho plynoućıho nehomogenńıho rozš́ı̌reńı
nebo prostě velkým počtem nanokrystal̊u. Tyto vlastnosti jsou ovšem zaj́ımavé
a byla by škoda je zde nezmı́nit. Pro podrobněǰśı přehled odkazuji např́ıklad na
(Šimurda, 2006), odkud zde čerpám.

Ukázalo se, že nanokrystaly připravené z koloidu, neluminiskuj́ı soustavně,
ale procházej́ı stádii, kdy sv́ıt́ı a kdy nesv́ıt́ı. Zároveň se ukázalo, že intenzita
luminiscence, spektrum a doba dozńıváńı se v čase měńı. Tyto vlastnosti jsou s
největš́ı pravděpodobnost́ı d̊usledkem prostorového náboje v okoĺı nanokrystalu,
který pomoćı Starkova jevu modifikuje energetické hladiny v nanokrystalu a na
jeho povrchu. Model předpokládá past’ový stav, který pr̊uběžně migruje v energii
a který zachyt́ı elektron z excitovaného stavu nanokrystalu ve chv́ıli, kdy jsou v
rezonanci. Tento elektron opět uvolńı až se znovu dostanou do rezonance. Tato
past tedy slouž́ı jako kanál nezářivé rekombinace. Statistika čas̊u, kdy nanokrystal
nesv́ıt́ı zřejmě nezáviśı na teplotě a intenzitě excitace, což vede na domněnku, že
jde o zachyceńı a uvolněńı tunelováńım. Nav́ıc ještě i pokud nanokrystal sv́ıt́ı,
nesv́ıt́ı vždy stejně. Stř́ıdaj́ı se chv́ıle, kdy nanokrystal luminiskuje slabě s rychlou
dobou dozńıváńı a chv́ıle, kdy luminiskuje silně s pomalou dobou dozńıváńı. V
současné době je snaha toto blikáńı potlačit kv̊uli biologickým aplikaćım. Vı́ce
o blikáńı CdSe nanokrystal̊u a metod jeho potlačeńı a biologických aplikaćıch
např́ıklad zde (Edakkattauparambil S. Shibu, 2014) nebo zde (Aidi Zhang, 2013).

Posledńım zaj́ımavým jevem je takzvaná spektrálńı difuze luminiscence. Jde o
změnu vlnové délky vyzařovaného světla v čase. I tento efekt je patrně zp̊usoben
prostorovým nábojem v okoĺı nanokrystalu, který prostřednictv́ım Starkova jevu
ovlivňuje hladiny energie stav̊u nanokrystalu. (Türck, 2002)

2.4 Kolektivńı jevy

Jsou-li nanokrystaly dostatečně bĺızko sebe, mohou se projevovat r̊uzné kolektivńı
jevy, které plynou z interakćı mezi jednotlivými nanokrystaly.

Uvažujme soubor nanokrystal̊u r̊uzných velikost́ı uspořádaných velmi bĺızko u
sebe (cca 1 nm). Je-li malý nanokrystal excitován třeba do prvńıho excitovaného
stavu, může excitovaný nosič předat svoji energii jinému nosiči v okolńıch na-
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nokrystalech. Tento druhý nanokrystal ale muśı mı́t excitovanou hladinu, která
je v rezonanci s energíı obsazené excitované hladiny p̊uvodńıho nanokrystalu.
Typicky se tedy přenáš́ı excitačńı energie z malých nanokrystal̊u na větš́ı. Mi-
kroskopicky je tento takzvaný Förster̊uv přenos možný pomoćı interakce mezi
elektromagnetickými poli dipól̊u excitovaného donoru a neexcitovaného akcep-
toru. Tento mechanismus byl zjǐstěn u směśı nanokrystal̊u CdSe vzdálených od
sebe právě zhruba 1,1 nm, kde docházelo ke změnám v dozńıváńı luminiscence a
jej́ımu červenému posunu. To znamená, že d̊usledkem tohoto jevu je to, že sv́ıt́ı
předevš́ım velké nanokrystaly ze souboru.

Jsou-li nanokrystaly ještě bĺıže u sebe, může docházet př́ımo k difuzi exciton̊u z
malých nanokrystal̊u do velkých. Difuze exciton̊u nastává typicky pro vzdálenosti
menš́ı než 0,5 nm.

Charakteristické časy Försterova přenosu jsou 0,7 ns - 1,9 ns, ale výpočty
ukazuj́ı, že teoreticky může dostahovat rychlosti až 40 ps (Crooker, 2002). Rozd́ıl
mezi pozorovanými časy a teoretickou předpověd́ı zp̊usobuje nejsṕı̌se to, že je malá
pravděpodobnost, že budou vedle sebe posazené dva nanokrystaly s vhodnými
hladinami v rezonanci.

Při uspořádáváńı nanokrystal̊u těsněji k sobě ztráćı absorpčńı spektra souboru
charakter diskrétńıch hladin jednotlivých nanokrystal̊u, ale zač́ınaj́ı vykazovat
chováńı kolektivńıch delokalizovaných stav̊u. Děje se tak v analogii přechodu od
diskrétńıch hladin atomů k pevným látkám a pásové struktuře.

Pro soubory malých nanokrystal̊u upořádaných těsně u sebe docháźı ještě
často k ześıleńı nelineárně optických koeficient̊u. Př́ıčinou toho jsou efekty lokálńıho
pole, kde pole v mı́stě nanokrystalu je dáno součtem pole optické vlny a pole po-
cházej́ıćıho od ostatńıch polarizovaných nanokrystal̊u. Ve vzorku tam vznikaj́ı
mı́sta, kde je pole mnohem větš́ı, než je pole laseru, a mı́sta, kde neńı pole prak-
ticky žádné. Toto vede často k velkému pośıleńı nelineárńıch jev̊u typu Raman̊uv
rozptyl, čtyřvlnové směšováńı, generováńı vyšš́ıch harmonických apod. (Šimurda,
2006, s. 31)

2.5 Vliv povrchu nanokrystal̊u

Vrat’me se nyńı k vlivu povrchu nanokrystal̊u na vlastnosti CdSe nanokrystal̊u.
Bylo ukázáno, že při osvitu vzorku ve vlhké atmosféře docháźı k počátečńımu

nár̊ustu účinnosti luminiscence. Po nějaké době ovšem docháźı k pomalému po-
klesu intenzity luminiscence. Rychlost nár̊ustu a poklesu záviśı předevš́ım na ve-
likosti nanokrystal̊u a na jejich povrchové úpravě. Tento jev byl přisouzen dvěma
soupeř́ıćım proces̊um. Jednak jde o fotooxidaci povrchu, která má za následek
pokles účinnosti luminiscence, a druhým procesem je fotoindukovaná adsorpce
vody, která pasivuje povrchvé pasti, které často slouž́ı jako kanály nezářivé re-
kombinace.

Např́ıklad v (Šimurda, Němec, 2004) autoři popisuj́ı až dvacetinásobné (!)
ześıleńı účinnosti luminiscence při osvitu laserových světlem na 390 nm. Důvod
je pravděpodobně opět mechanismus fotoindukovaného saturováńı povrchových
past́ı. Ty mohou být saturovány i jinak. Např́ıklad lze nanokrystaly obalit vrstvou
ZnSe nebo CdS, což také vede ke zvýšeńı účinnsti luminiscence.

Dále se ukazuje, že dodatečné úpravy nanokrystalických vzork̊u typu ž́ıháńı
vedou k poškozováńı povrchu, což vede k zeslabeńı účinnosti luminiscence. Při
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osvětlováńı takových vzork̊u ovšem docháźı k opravováńı povrchu a opětovnému
zvýšeńı účinnosti luminiscence.

V (Šimurda, Němec, 2006) popisuj́ı autoři vliv amoniaku na vlastnosti Cd-
Se nanokrystal̊u vyrostlých pomoćı CBD. Zde byly vzorky ponořeny do roztoku
amoniaku a vody. Tyto vzorky poté projevovali odlǐsné chováńı luminiscence a
diferenciálńı propustnosti v okoĺı absorpčńı hrany. Např́ıklad diferenciálńı pro-
pustnost zcela ztráćı spektrálńı závislost v bĺızkém okoĺı absorpčńı hrany. Autoři
toto chováńı vysvětluj́ı jako pasivaci kývavých vazeb kadmia chemickou reakćı s
amoniakem. Tyto kadmiové kývavé vazby se typicky nacházej́ı kousek pod dnem
vodivostńıho pásu a maj́ı vliv na dynamiku nosič̊u na absorpčńı hraně.
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3. Metody časově rozlǐsené
laserové spektroskopie a
experimentálńı uspořádáńı

V této části se budeme zabývat popisem použitých experimentálńıch metod časově
rozlǐsené laserové spektroskopie. Podrobně rozebereme metodu excitace a son-
dováńı, jej́ı použit́ı a omezeńı, a vysvětĺıme základńı principy fungováńı rozmı́taćı
kamery. Zároveň podrobněji poṕı̌seme námi použ́ıvaný laserový systém.

3.1 Metoda excitace a sondováńı

Metoda excitace a sondováńı, někdy nazývaná také metoda optické sondy nebo
nejlépe vystihuj́ıćı anglický název pump and probe, je metoda typicky použ́ıvaná
pro měřeńı stimulované emise ve vzorku a tedy určeńı velikosti koeficientu op-
tického zisku, nebo ke studiu přechodné absorpce. Principem metody je měřeńı
ześıleńı (zeslabeńı) slabého zkušebńıho světelného svazku (sondy) procházej́ıćıho
vzorkem, který je zároveň čerpaný jiným silněǰśım světelným paprskem (excitace).
Na obrázku 3 je základńı schéma experimentálńıho uspořádáńı.

Obr. 3: Základńı experimentálńı uspořádáńı pro měřeńı excitace a sondováńı

Nejdř́ıve se nebudeme zabývat problémem časového rozlǐseńı, pouze poṕı̌seme
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na jakém principu tato metoda funguje obecně. Předpokládejme, že sondovaćı
svazek má intenzitu I0. V nepř́ıtomnosti excitačńıho svazku má po pr̊uchodu
sondovaćı svazek intenzitu IOFF , pokud je excitačńı svazek př́ıtomen, má sondo-
vaćı svazek po pr̊uchodu intenzitu ION . At’ je α0(ω) absorpčńı koeficient vzorku v
závislosti na frekvenci světla bez vněǰśıch vliv̊u (bez př́ıtomnosti excitačńıho svaz-
ku). Ten se někdy nazývá lineárńı absorpčńı koeficient. Za př́ıtomnosti excitačńıho
svazku se absorpčńı koeficient změńı na hodnotu α0(ω) + ∆α(ω) v d̊usledku ne-
lineárńı absorpce zp̊usobené excitačńım paprskem. Sledovanou veličinou je tak-
zvaná diferenciálńı propustnost TD(ω) definovaná jako

TD =
ION − IOFF

IOFF
. (3.1)

Tu můžeme jednoduše spoč́ıtat použit́ım Lambert-Beerova zákona (Pelant,
Valenta, 2010). Změny reflektivity v d̊usledku nelineárńıch jev̊u typicky neńı
nutné uvažovat.

TD =
I0(ω)e−(α0(ω)+∆α(ω))d − I0(ω)e−α0(ω)d

I0(ω)e−α0(ω)d
, (3.2)

TD = e−∆α(ω)d − 1, (3.3)

kde d je tloušt’ka vzorku.
Měněńım vlnové délky sondovaćıho svazku můžeme takto změřit optický zisk,

respektive spektrum optického zisku. To je jedno možné použit́ı techniky ex-
citace a sondováńı, které nám ale nepomůže s problémem časového rozlǐseńı.
Uvažujme nyńı situaci, kdy oba svazky nejsou kontinuálńı ale pulzńı. V takovém
př́ıpadě bude propustnost osvětlené části vzorku stejná jako neosvětlená, pokud
bude dostatečná časová vzdálenost mezi excitačńım a sondovaćım pulsem. Pokud
ale dopadne sondovaćı puls s malým časovým zpožděńım za excitačńım pulsem,
bude propustnost vzorku ovlivněna rychlými procesy relaxace ve vzorku. Expe-
rimentálńı uspořádáńı takového časově rozlǐseného experimentu je na obrázku
4.
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Obr. 4: Časově rozlǐsená metoda excitace a sondováńı

Do cesty sondovaćıho nebo excitačńıho svazku se vlož́ı zpožd’ovaćı dráha,
která má za následek změnu časového zpožděńı sondovaćıho pulsu za excitačńım.
Následně pozorujeme změnu diferenciálńı absorpce v závislosti na časovém zpožděńı
sondovaćıho a excitačńıho pulsu. To nám umožňuje velmi snadno zkoumat ultra-
rychlé relaxačńı a rekombinačńı děje uvnitř vzorku.

Obr. 5: Jednoduchý tř́ıhladinový systém

Uvažujme např́ıklad jednoduchý tř́ıhladinový systém vyobrazený na obrázku
5. Nejnižš́ı hladina má energii E0 = 0, prostředńı E1 a nejvyšš́ı E2. Náš son-
dovaćı svazek bude naladěn na energii E1 a excitačńı na energii E2. Pokud je
vzorek neozářený excitačńım pulsem, bude sondovaćı svazek silně absorbován,
protože většina elektron̊u se nacháźı na nejnižš́ı hladině a můžou tedy absorbovat
procházej́ıćı světlo excitaćı na hladinu E1.

27



Při dopadu silného excitačńıho pulsu ovšem bude množstv́ı elektron̊u vybuze-
no na hladinu E2, odkud velmi rychle termalizuj́ı na hladinu E1. Pokud v tu chv́ıli
dopadne na vzorek sondovaćı puls, bude pocit’ovat slabš́ı absorpci zp̊usobenou
menš́ım počtem nosič̊u schopných absorbovat energii odpov́ıdaj́ıćı vlnové délce
procházej́ıćıho světla. Z hladiny E1 samozřejmě také nosiče padaj́ı do základńıho
stavu (reálně rekombinaćı s d́ırami), což se projev́ı zvýšeńım absorpce. Měněńım
optické dráhy jednoho ze svazk̊u můžeme proměřit změnu absorpce v čase. Me-
chanismus, který jsme zde zjednodušeně popsali, je v zásadě saturace absorpce.

Jinou možnost́ı je naladit sondovaćı svazek na rozd́ıl energíı E2 − E1 a exci-
tačńı svazek na energii E1. Při dopadu sondovaćıho pulsu na neosvětlené mı́sto
(v čase dost daleko od excitač́ıho pulsu) nepoćıt́ı svazek téměř žádnou absorp-
ci, protože nejsou ve vzorku žádné nosiče, které by ho mohli absorbovat. Při
dopadu excitačńıho pulsu bude řada elektron̊u excitována na hladinu E1, od-
kud samozřejmě deexcituj́ı zpět do základńıho stavu. Pokud ovšem v mezičase
dopadne sondovaćı puls, poćıt́ı větš́ı absorpci, protože ho budou schopny zčásti
absorbovat elektrony na hladině E1 za excitace na hladinu E2. Vypadá to skoro
stejně jako v předchoźım př́ıpadě, ale nyńı se absorpce přechodně zvyšuje, jde
tedy o indukovanou absorpci.

Zmiňme nyńı některé praktické aspekty experimentálńıho uspořádáńı. Ty-
pickým zdrojem laserového zářeńı pro takové experimenty je silný pulsńı laser.
Část jeho zářeńı se odštěṕı a bude fungovat jako sondovaćı svazek. Je jasné, že
délka pulsu v čase v konečném d̊usledku je kĺıčová pro časové rozlǐseńı metody.
Ke změně vlnové délky jednoho nebo obou svazk̊u slouž́ı nástroje nelineárńı op-
tiky, např́ıklad nelineárńı krystal pro zdvojováńı frekvence nebo rovnou optický
parametrický oscilátor. Je vhodné nastavit excitačńı svazek tak, aby dopadal na
vzorek šikmo, zat́ımco sondovaćı svazek bude dopadat kolmo, aby prošlý nebo
odražený excitačńı svazek neprocházel do detektoru. Vzorek je bud’ samonosný
tenký film nebo tenká vrstva na pr̊uhledném substrátu. Obě plochy vzorku by
měly mı́t ideálně dobrou optickou kvalitu. Tloušt’ka vzorku by měla být dostatčně
malá, aby jednak byl dokonalý překryv excitačńıho a sondovaćıho svazku v exci-
tovaném objemu, ale hlavně aby excitačńı svazek mohl proniknout do hloubky za
relativně malých ztrát. To dovoĺı vytvořit relativně homogenńı koncentraci no-
sič̊u. Z Lambert-Beerova zákona je tedy d̊uležitý součin absorpčńıho koeficientu
a tloušt’ky vzorku α(ω)d. Pokud je absorpčńı koeficient malý, dovoluje nám to
pracovat s tlustš́ımi vzorky.

Z hlediska homogenńı koncentrace nosič̊u je také d̊uležité, aby excitačńı svazek
měl výrazně větš́ı stopu než sondovaćı svazek. Protože laserový svazek má gaus-
sovský profil, intenzita světla excitačńıho svazku bude přibližně rovnoměrná pou-
ze kolem středu svazku, kam muśıme zafokusovat sondovaćı svazek. Taktéž inten-
zita sondovaćıho svazku by měla být řádově menš́ı než intenzita excitačńıho svaz-
ku. To je proto, aby sondovaćı svazek/puls samotný nebyl zdrojem nelineárńıch
efekt̊u ve vzorku. Excitačńı svazek by měl být výrazně silněǰśı než sondovaćı,
ale zase ne moc silný. To jednak abychom nepoškodili vzorek, ale hlavně aby se
zbytečně neprojevovaly efekty silného buzeńı, v př́ıpadě nanokrystal̊u předevš́ım
Augerova rekombinace. Tomu se můžeme vyhnout t́ım, že spoč́ıtáme středńı počet
excitovaných nosič̊u na jeden nanokrystal v závislosti na intenzitě. Pokud bude
menš́ı než jedna, Auger̊uv jev se projevovat nebude. Jinou možnost́ı, v zásadě
jednodušš́ı, je pod́ıvat se, zdali rychlost dozńıváńı záviśı na intenzitě excitace.
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Pokud nezáviśı, neńı ve vzorku př́ıtomna Augerova rekombinace.

3.2 Rozmı́taćı (streak) kamera

Rozmı́taćı kamera je výborným nástrojem pro měřeńı kinetiky luminiscenčńıch
děj̊u s velmi dobrým časovým rozlǐseńım. Časové rozlǐseńı takové rozmı́taćı kame-
ry dosahuje běžně rozlǐseńı deśıtek až jednotek pikosekund. Jej́ı největš́ı výhodou
je to, že dokáže jednoduše a rychle źıskávat data nejen o časovém pr̊uběhu ultra-
rychlých luminiscenčńıch proces̊u, ale zároveň źıskává data i spektrálně rozlǐsená.
Výsledkem takového měřeńı je 2D mapa, kde na jedné ose je vlnová délka, a na
druhé čas. Prvńı streak kamery začaly vznikat na počátku 70. let minulého stolet́ı
d́ıky ultrarychlému vývoji pulsńıch laser̊u s pikosekundovými a femtosekundovými
pulsy. Nyńı krátce poṕı̌seme, jak taková rozmı́taćı kamera funguje. Schéma streak
kamery je na obrázku 6 (Hamamatsu photonics, 2008).

Obr. 6: Princip fungováńı rozmı́taćı kamery (Hamamatsu photonics, 2008)

Měřený světelný puls procháźı vstupńı mechanickou štěrbinou a následně op-
tickými prvky za štěrbinou. Poté dopadá na fotokatodu na čelńı straně evakuo-
vané trubice. Dopadaj́ıćı zářeńı z fotokatody pomoćı fotoefektu vyraźı elektrony
proporcionálně k intenzitě zářeńı. Tyto elektronové pulsy jsou poté urychovány
v trubici urychlovaćım napět́ım. Během jejich cesty trubićı se sepne rozmı́taćı
napět́ı na rozmı́taćıch elektrodách, které je přiloženo kolmo na směr š́ı̌reńı elek-
tron̊u. Toto napět́ı má lineárńı pr̊uběh, což znamená, že elektrony, které prolétaj́ı
rozmı́taćım napět́ım v r̊uzný čas, budou také vychýleny t́ımto napět́ım o r̊uzné
úhly ve vertikálńım směru. Elektrony poté dopadaj́ı na mikrokanálovou destičku.

To je destička s mnoha tenkými skleněnými kapilárami s poloměry v řádu
deśıtek mikrometr̊u a dlouhé asi milimetr. Vnitřńı stěny těchto kapilár jsou po-
kryté materiálem emituj́ıćım sekundárńı elektrony. Elektrony prolétaj́ıćı tako-
vou kapilárou narážej́ı na stěny a t́ım vybud́ı množstv́ı daľśıch elektron̊u. Takto
docháźı až k desetitiśıcinásobnému ześıleńı elektronového signálu. Tyto elektrony
poté dopadaj́ı na fosforescenčńı st́ıńıtko, kde jsou překonvertovány opět na světlo.
Na fosforescenčńım st́ıńıtku elektrony, které dopadly nejdř́ıv, jsou lokalizovány v
horńı části a daľśı jsou v pořad́ı v jakém přiletěly rozesety odshora dol̊u. Ver-
tikálńı souřadnice na st́ıńıtku tak slouž́ı jako časová osa. Zároveň intenzita světla
buzeného fosforescenčńım st́ıńıtkem je úměrná počtu dopadlých elektron̊u, který
je zas úměrný intenzitě p̊uvodńıho změřeného pulsu.
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Protože vstupńı štěrbina je postavená v horizontálńım směru, máme na fos-
forescenčńım st́ıńıtku také prostorové rozlǐseńı dopadaj́ıćıho světla v horizontálńı
ose. Toho se využ́ıvá jednoduše tak, že před vstupńı štěrbinu dáme spektrograf
(mř́ıžku), který nám do štěrbiny pošle r̊uzné vlnové délky v r̊uzných směrech. T́ım
zase dosáhneme spektrálńıho rozlǐseńı. Nakonec stač́ı za fosforencenčńı st́ıńıtko
namontovat CCD kameru a časově rozlǐsená spektra luminiscence jsou na světě.

3.3 Použitý laserový systém

Zdroj našeho laserového zářeńı neńı jeden laser, ale je jich ve skutečnosti hned
několik. Toto uspořádáńı je znázorněno na obrázku 7.

Obr. 7: Zdroje laserového zářeńı

Základem tohoto systému je titan-saf́ırový laser Tsunami 3941-M1S. Jedná
se o komerčńı femtosekundový laser vyrobený firmou Spectra-Physics. Titan-
saf́ırové lasery se obecně pyšńı velmi širokou spektrálńı laditelnost́ı a Tsunami
je schopno sv́ıtit v rozsahu 690 - 1080 nm. Největš́ı výkon je ovšem dosažen na
hodnotě 800 nm. Regenerativńı modová synchronizace tohoto titan-saf́ırového
laseru je realizována akustooptickým modulátorem.

Laser Tsunami má pr̊uměrný výkon 2 W na 800 nm s délkou pulsu zhruba
70 fs. Energie jednoho pulsu je asi 15 nJ a opakovaćı frekvence je 80 MHz. Tento
laser také může fungovat v pikosekundové konfiguraci s pikosekundovými pulsy.

Tsunami je čerpán neodym-yttriovým laserem Millenia Pro 5sJS, jehož základem
je krystal Nd : Y V O4. To je kontinuálńı laser s výkonem mezi 2 - 10 W. Sám
je čerpaný dvěma výkonými diodami a laserováńı prob́ıhá v infračervené oblasti.
Frekvence pulsu ob́ıhaj́ıćıho v rezonátoru je zdvojnásobena pomoćı efektu gene-
race druhé harmonické v nelineárńım krystalu LBO (LiB3O5).

Světlo z Tsunami poté přecháźı do regenerativńıho zesilovače Spitfire Pro F1K
XP, který výrazně jednotlivé pulsy zesiluje za cenu sńıžeńı frekvence puls̊u na 1
kHz. Regenerativńı médium Spitfiru je opět titan-saf́ırový krystal. Zachycováńı
puls̊u a jejich následné vypouštěńı z rezonátoru je kontrolováno Pockelsovými ce-
lami. Kvalitu pr̊uřezu svazku výrobci uváděj́ı pomoćı parametru M2 < 1.35, délka
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puls̊u v čase je menš́ı než 120 fs a světlo je lineárně polarizováno v horizontálńı
rovinně. Spitfire je čerpán daľśım laserem řady Empower.

Laser Empower 30-220 je Nd : Y LF pevnolátkový laser, který čerpá regenera-
tivńı zesilovač Spitfire. Vlnová délka výstupńıho svazku Empoweru je na 527 nm.
Empower je Q-sṕınaný laser a pulsuje na frekvenci 1 kHz, což odpov́ıdá opakovaćı
frekvenci regenerativńıho zesilovače Spitfire, a energie jednoho pulsu dosahuje až
20 mJ. Čerpáńı Nd : Y LF krystalu je zař́ızeno diodovým laserem.

Náš hlavńı svazek po výstupu ze Spitfiru děĺıme děličem svazku. Prošlý svazek
poté procháźı nelineárńım krystalem, kde docháźı ke zdvojováńı frekvence a ten
poté slouž́ı jako excitačńı svazek. Odražený svazek poté směřuje do optického
parametrického zesilovače TOPAS-F-UV2 (model TC8F6WS). Ten nám dovoluje
dále ladit vlnovou délku laserového svazku v rozsahu 1150 nm - 2600 nm. Se
sadou doplňk̊u a nástavc̊u pro generaci harmonických a mixováńı frekvenćı nám
ale dovoluje měnit vlnovou délku v rozsahu až 240 nm - 20 µm.

Vı́ce o titan-saf́ırových laserech a parametrických oscilátorech (zesilovač́ıch)
např́ıklad zde (Chlouba, 2012).

3.4 Uspořádáńı pro měřeńı luminiscence

Experimentálńı uspořádáńı pro měřeńı luminiscence je velmi jednoduché a prak-
ticky stejné pro časově rozlǐsené a časově integrované měřeńı. V př́ıpadě měřeńı
kontinuálně buzené luminiscence slouž́ı jako excitace kontinuálńı helium-kadmiový
laser o výkonu 15,5 mW. Tento laser sv́ıt́ı na 442 nm (může sv́ıtit i na 325 nm
v př́ıpadě potřeby). Tento svazek je desetkrát zeslaben a fokusován na určité
mı́sto vzorku, kde docháźı k excitaci a následně luminiscenci. Dvěma čočkami je
lumniscence z tohoto mı́sta zobrazena na vstupńı štěrbinu spektrografu s CCD
detektorem. V cestě je ještě filtr, který propoušt́ı pouze světlo s vlnovou délkou
450 nm a v́ıc, aby se do spektrografu nedostávalo odražené či rozptýlené světlo z
laseru.

V př́ıpadě měřeńı časově rozlǐsené luminiscence slouž́ı jako excitace pulsńı lase-
rový svazek ze stejného laserového systému jako při měřeńı excitace a sondováńı,
tedy laserové světlo o vlnové délce 400 nm. Spektrograf převád́ı luminiscenci dále
do rozmı́taćı kamery Hamamatsu a poté na CCD detektor. Uspořádáńı pro měřeńı
luminiscence je zobrazeno na obrázu 8.
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Obr. 8: Uspořádáńı pro měřeńı luminiscence
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4. Výsledky měřeńı

Při našem měřeńı jsme měli k dispozici sadu vzork̊u CdSe nanokrystalických
filmů. Tyto filmy byly vyrostlé na skle a maj́ı tloušt’ku asi 130 nm. Jedná se o
dvě sady nazvané Y3 a Y6. Všechny vzorky jsou dvojdepozice, což znamená, že
po dokončeńı r̊ustu jedné vrstvy se vzorek znovu vlož́ı do kádinky s roztokem
a daľśı vrstva nanokrystalického CdSe vyroste na p̊uvodńı vrstvě. Vzorky Y6
jsou vyrostlé z roztoku s koncentracemi 66 mmol/l CdSO4, 99 mmol/l K3NTA
a 47 mmol/l Na2SeSO3. Vzorky Y3 byly vyrostlé z roztoku obohaceného kadmi-
em, což znamená, že koncentrace CdSO4 byla 183 mmol/l, zat́ımco koncentrace
ostatńıch komponent byla stejná. Růst prob́ıhal na křemeném skle za pokojové
teploty (23◦C) 24 hodin s intenzitou osvětleńı 20 mW/cm2. Vı́ce o př́ıpravě a
vlastnostech CdSe nanokrystalických filmů z normálńıho roztoku zde (Němec,
2008) a z roztoku obohaceného kadmiem zde (Němec, 2006).

Tyto vzorky byly dále ž́ıhány na r̊uzné teploty, což vedlo k posuvu jejich
absorpčńıch hran a změně jejich dynamik. Ž́ıhalo se na teploty zhruba 250 ◦C,
350 ◦C, 400 ◦C, 450 ◦C, 475 ◦C a 500 ◦C ve vzduchové atmosféře. Teplota se
zvyšovala pozvolně rychlost́ı 10◦C/min na urcčenou teplotu, kde se ž́ıhalo 45
minut. Takto vyž́ıhané vzorky označujeme např́ıklad Y3 T = 250, č́ımž mysĺıme
vzorek Y3 vyž́ıhaný na teplotu 250 ◦C. Výše než 500 ◦C se než́ıhalo, protože již
docháźı k vypařováńı materiálu. Vzorky označené jako T = 0 jsou nevyž́ıhané
vzorky.

4.1 Časově integrovaná absorpce a luminiscence

Nejdř́ıve ukážeme výsledky měřeńı propustnosti. Na obrázku 9 je závislost koefi-
cientu extinkce na vlnové délce sady vzork̊u Y3 a na obrázku 10 je to samé pro
sadu vzork̊u Y6.

Koeficient extinkce E zde definujeme takto

I(x) = I0e
−E. (4.1)

Toto zde uvád́ıme, protože je třeba dát pozor na to, č́ım vlastně mysĺıme
koeficient extinkce, protože zjevně neńı plně ustálená terminologie, zároveň koe-
ficient extinkce neńı to samé jako extinkčńı koeficient. Námi změřený koeficient
extinkce je koeficient extinkce pouze pro filmy CdSe nanokrystal̊u asi 130 nm
tenké, vliv propustnosti skla je z výsledk̊u odstraněn. Je třeba si všimnout, že
koeficient extinkce je nenulový pro filmy v červené oblasti. To je zp̊usobeno odra-
zivost́ı nanokrystalického filmu, rozptylem světla na nerovném povrchu nebo na
větš́ıch klastrech nanokrystal̊u a to je hlavńı d̊uvod, proč zde zavád́ıme koeficient
extinkce a ne jednoduše absorbanci. Rozptyl světla nicméně nemá velký vliv na
samotný tvar závislosti absorbance na vlnové délce, pouze na jej́ı hodnoty.

Protože jsou jednotlivé kvantové přechody nehomogenně rozš́ı̌reny, nevid́ıme
na prvńı pohled z absorbance (extinkce) přesnou energii těchto přechod̊u. Pokud
spektra dvakrát zderivujeme, nalezneme pozice těchto přechod̊u jednoduše. Z
obrázk̊u vid́ıme trend, že absorbance (extinkce) se s teplotou ž́ıháńı zvyšuje a
vlnová délka přechod̊u se posunuje k deľśım vlnovým délkám.
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Obr. 9: Závislost koeficientu extinkce na vlnové délce sady vzork̊u Y3, excitace
kontinuálńım laserem na vlnové délce 442 nm a intenzita 160 kW/cm2.

Obr. 10: Závislost koeficientu extinkce na vlnové délce sady vzork̊u Y6, excitace
kontinuálńım laserem na vlnové délce 442 nm a intenzita 160 kW/cm2.

Výsledky měřeńı časově integrované luminiscence jsou zaj́ımavěǰśı. Kromě to-
ho, že jsou již př́ımo vidět nehomogenně rozš́ı̌rené ṕıky jednotlivých přechod̊u,

34



vyskytuje se zde i zaj́ımavý trend závislosti intenzity fotoluminiscence na teplotě
ž́ıháńı.

Excitovali jsme kontinuálńım helium-kadmiovým laserem na vlnové délce 442
nm. Intenzita excitace v mı́stě vzorku byla asi 160 kW/cm2. Na obrázku 11 jsou
spektra fotoluminiscence sady vzork̊u Y3.

Obr. 11: Spektrum luminiscence vzork̊u Y3, excitace kontinuálńım laserem na
vlnové délce 442 nm a intenzita 160 kW/cm2. Je vidět luminiscenčńı ṕık prvńıho
excitovaného přechodu a široký ṕık od past’ových stav̊u.

Je na něm vidět, že s teplotou ž́ıháńı se fotoluminiscence velice rychle zeslabu-
je. Dále jsou vidět i nehomogenně rozš́ı̌rené ṕıky prvńıho přechodu v nanokrystalu
pro než́ıhaný vzorek a vzorek ž́ıhaný na teplotu 252 ◦C. To jsou ty menš́ı ṕıky na
vlnové délce asi 550 nm. Také je vidět mnohem silněǰśı ṕık pocházej́ıćı od hlu-
bokých sv́ıtivých povrchových past́ı na deľśıch vlnových délkách. Tento past’ový
pás je také mnohem širš́ı než relativně úzký pás vnitřńıch přechod̊u.

Na obrázku 12 jsou zobrazené spektra luminiscence vyž́ıhaných vzork̊u Y3 v
logaritmickém měř́ıtku.
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Obr. 12: Spektrum luminiscence vzork̊u Y3 v logaritmickém měř́ıtku, excitace
kontinuálńım laserem na vlnové délce 442 nm a intenzita 160 kW/cm2. Je vidět
luminiscence prvńıho excitovaného přechodu a past’ových stav̊u. Zároveň je vidět
posun maxima luminiscence excitovaného stavu směrem k deľśım vlnovým délkám
pro vyšš́ı teploty ž́ıháńı.

Je vidět, že s teplotou ž́ıháńı se pás vnitřńıch přechod̊u posunuje k deľśım
vlnovým délkám, což odpov́ıdá tomu, že při ž́ıháńı docháźı k zvětšováńı nano-
krystal̊u. Tyto pásy se potom již dost překrývaj́ı s pásy povrchových past́ı. Krom
těchto věćı jsou zde také vidět některé vyšš́ı přechody z vyšš́ıch excitovaných
hladin.

Je dobré si všimnout, že od teploty ž́ıháńı asi 450 ◦C se luminiscence naopak
mı́rně zesiluje. To je d̊uležitý trend, jemuž se budeme věnovat i pozděj́ı při diskuzi
výsledk̊u excitace a sondováńı.

Na obrázku 13 jsou zobrazené spektra luminiscence vzork̊u Y6 v logaritmickém
měř́ıtku.
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Obr. 13: Spektrum luminiscence vzork̊u Y6 v logaritmickém měř́ıtku, excitace
kontinuálńım laserem na vlnové délce 442 nm a intenzita 160 kW/cm2. Je vidět
luminiscence prvńıho excitovaného přechodu a past’ových stav̊u. Zároveň je vidět
posun maxima luminiscence excitovaného stavu směrem k deľśım vlnovým délkám
pro vyšš́ı teploty ž́ıháńı.

V tabulce 2 jsou polohy absorpčńı hrany, z ńı vypočtené poloměry nanokrys-
tal̊u a relativńı intenzity luminiscence na absorpčńı hraně v závislosti na teplotě
ž́ıháńı.

Sada Y3 Sada Y6
T (◦C) Abs. hrana (nm) R (nm) I (rel.) T (◦C) Abs. hrana (nm) R (nm) I (rel.)

0 561 2,4 0,27 0 593 2,8 0,011
252 561 2,4 0,01 250 606 2,9 0,0026
349 614 3,1 0,0051 349 637 3,5 0,0008
397 682 5,2 0,0047 411 642 3,6 0,0007
446 692 6 0,0009 446 694 6,2 0,0013
468 701 7,3 0,0025 469 697 6,7 0,0044
490 701 7,4 0,0024 500 696 6,5 0,0023

Tabulka 2: Poloha absorpčńı hrany, poloměr nanokrystal̊u R a intenzita luminis-
cence na absorpčńı hraně v závislosti na teplotě ž́ıháńı. Poloměr nanokrystal̊u byl
určen pomoćı vztahu (1.55)

Tyto vzorky taktéž vykazuj́ı trend zeslabováńı fotoluminiscence se zvyšováńım
teploty ž́ıháńı.

Na obrázku 14 je tento trend znázorněn. Jsou na něm závislosti intenzity
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fotoluminiscenčńıho ṕıku prvńıho vnitřńıho přechodu na teplotě ž́ıháńı pro oba
typy vzork̊u.

Obr. 14: Maximum intenzity luminiscence prvńıho excitovaného přechodu v
závislosti na teplotě ž́ıháńı, excitace kontinuálńım laserem na vlnové délce 442
nm a intenzita 160 kW/cm2. Důležitý je trend rychlého zeslabováńı luminiscence
se zvyšováńım teploty ž́ıháńı. Pro vysoké teploty ž́ıháńı luminiscence zač́ıná opět
r̊ust.

38



4.2 Časově rozlǐsená metoda excitace a sondováńı

Excitovali jsme na vlnové délce 400 nm a sondovali jsme na vlnové délce od-
pov́ıdaj́ıćı energii prvńıho vnitřńıho přechodu nanokrystalu (absorpčńı hrana).
Pulsy měli frekvenci 1 kHz a byly dlouhé asi 100 fs. Energie v jednom pulsu
excitačńıho svazku je 16 nJ a 5 pJ pro sondovaćı svazek. To odpov́ıdá excitačńı
intenzitě asi 200 MW/cm2 a intenzitě sondovaćıho svazku asi 0,8 MW/cm2 v
mı́stě excitace vzorku. T́ım splňujeme předpoklady, že sondovaćı svazek muśı být
řádově slabš́ı než excitačńı. Zároveň je stopa sondovaćıho svazku v mı́stě excita-
ce vzorku mnohem menš́ı (12 krát menš́ı plocha) než excitačńıho svazku a oba
svazky maj́ı gaussovský tvar (TEM00).

Na obrázku 15 jsou normované výsledky měřeńı excitace a sondováńı sady
vzork̊u Y3.

Obr. 15: Měřeńı metodou excitace a sondováńı vzork̊u Y3. Excitace pulsńım la-
serem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 200 MW/cm2. Sondovaćı svazek byl
naladěn na energii absorpčńı hrany. Fitovaćı křivky jsou dvojexponenciálńı funk-
ce. Křivky jsou normované na jedničku.

Tyto křivky jsou nafitovány dvojitou exponenciálou asi 20 ps od maxima (aby
se náhodou neprojevoval Auger̊uv jev). Pro ujasněńı zde uvád́ım fitovaćı formuli.

f(t) = A1e
− t

t1 + A2e
− t

t2 (4.2)

Tyto závislosti odhalily zaj́ımavou věc. Než́ıhaný vzorek Y3 má monoexpo-
nenciálńı charakter dozńıváńı v řádu nanosekund, ale ostatńı vyž́ıhané vzorky
projevuj́ı př́ıtomnost daľśı rychlé složky v řádu stovek pikosekund. Tyto nafito-
vané parametry v závislosti na teplotě ž́ıháńı jsou vidět na obrázku 16.
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Obr. 16: Parametry dozńıváńı t1, t2 vzork̊u Y3 z měřeńı excitace a sondováńı.
Excitace pulsńım laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 200 MW/cm2.
Sondovaćı svazek byl naladěn na energii absorpčńı hrany. Trend pomalé složky t1
je podobný závislosti intenzity časově integrované luminiscence na teplotě ž́ıháńı.
Rychlá složka t2 se nezdá být silně závislá na teplotě ž́ıháńı.

Uvedené chyby jsou statistické vyplývaj́ıćı z fitováńı. Je vidět, že pomalá
složka skoro přesně koṕıruje trend závislosti intenzity časově integrované luminis-
cence na teplotě ž́ıháńı. Naopak rychlá složka v řádu asi 200 ps nevykazuje silnou
závislost na teplotě ž́ıháńı.

Obdobé měřeńı jsme prováděli pro několik vzork̊u Y6. Tato měřeńı jsou na
obrázku 17.

V tomto př́ıpadě jsme také fitovali dozńıváńı pomoćı dvouexponenciálńı funk-
ce. Nafitované parametry jsou na obrázku 18.
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Obr. 17: Měřeńı metodou excitace a sondováńı vzork̊u Y6. Excitace pulsńım la-
serem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 200 MW/cm2. Sondovaćı svazek byl
naladěn na energii absorpčńı hrany. Fitovaćı křivky jsou dvojexponenciálńı funk-
ce. Křivky jsou normované na jedničku.

Zde je naopak př́ıtomna rychlá složka i u nevyž́ıhaného vzorku, naopak chyb́ı
u vzorku vyž́ıhaného na nejvyšš́ı teplotu 500 ◦C. Charakter závislosti pomalé
složky na teplotě ž́ıháńı se zdá totožný jako v př́ıpadě vzork̊u Y3, nicméně ze tř́ı
hodnot je těžké to potvrdit. Zároveň chyba dlouhé složky u nevyž́ıhaného vzorku
je značná (asi 50%).
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Obr. 18: Parametry dozńıváńı t1, t2 vzork̊u Y6 z měřeńı excitace a sondováńı.
Excitace pulsńım laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 200 MW/cm2.
Sondovaćı svazek byl naladěn na energii absorpčńı hrany. Trend pomalé složky t1
je podobný závislosti intenzity časově integrované luminiscence na teplotě ž́ıháńı.

V tabulce 3 jsou fitovaćı parametry dvouexponenciálńı funkce a to konstanty
dozńıváńı t1, t2 a př́ıslušné relativńı amplitudy A1, A2.

Sada Y3 Sada Y6
T (◦C) t1 (ps) A1 t2(ps) A2 T (◦C) t1 (ps) A1 t2 (ps) A2

0 4100 ±200 1 0 0 0 12000 ±6600 0,65 220 ±70 0,24
252 3000 ±300 0,74 170 ±55 0,19 411 2300 ±260 0,63 160 ±62 0,21
349 1900 ±81 0,62 180 ±17 0,3 500 5800 ±540 1 0 0
397 2000 ±110 0,54 180 ±15 0,36
446 3100 ±84 0,71 140 ±9 0,28
468 2600 ±170 0,77 210 ±47 0,18
490 4400 ±340 0,65 180 ±16 0,32

Tabulka 3: Parametry dozńıváńı t1, t2 z fitováńı dvojitou exponenciálou a
př́ıslušné relativńı amplitudy A1, A2 v závislosti na teplotě ž́ıháńı.

Taktéž jsme pro vzorky měřili metodou excitace a sondováńı kolem absorpčńı
hrany. Posouvali jsme vlnovou délku sondovaćıho svazku o 20 nm kolem absorpčńı
hrany. Takové měřeńı znázorňuje např́ıklad obrázek 19.
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Obr. 19: Normované měřeńı metodou excitace a sondováńı kolem absorpčńı hrany
vzorku Y6 T = 0. Excitace pulsńım laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou
200 MW/cm2 a vlnová délka sondovaćıho svazku byla laděna kolem absorpčńı
hrany. Toto měřeńı neprokázalo závislost rychlosti dozńıváńı na vlnové délce v
bĺızkosti absorpčńı hrany.

Z těchto měřeńı jsme usoudili, že laděńım vlnové délky kolem absorpčńı hrany
se téměř neměńı doba dozńıváńı. To znamená, že v tomto rozsahu vlnových délek
je př́ıtomen pouze prvńı vnitřńı přechod a neńı př́ıtomna povrchová past, jej́ıž
doba života by byla rozd́ılná s dobou dozńıváńı vnitřńıho excitovaného stavu.

Výsledky měřeńı excitace a sondováńı jsou zaj́ımávé předevš́ım t́ım, že prokázaly
př́ıtomnost rychlé složky v dozńıváńı vyž́ıhaných vzork̊u. Fakt, že je tato složka
př́ıtomná i u nevyž́ıhaného vzorku Y6, je pravděpodobně zp̊usoben existenćı spe-
cifického typu povrchových past́ı u vzorku Y6 T = 0. Ten byl vytvořen ze stan-
dardńıho roztoku, zat́ımco Y3 vzorky jsou vytvořené z roztoku obohaceného kad-
miem. Bylo ukázáno (Šimurda, 2006), že některé povrchové pasti jsou u CdSe
nanokrystal̊u vyrostlých z roztoku obohaceného kadmiem pasivovány za pomoci
hydroxidu kademnatého. Při ž́ıháńı nanokrystal̊u se také poškozuje jejich povrch,
což má za následek tvořeńı daľśıch past́ı, které slouž́ı jako kanály nezářivé rekom-
binace. To má za následek zeslabováńı fotoluminiscence. Toto všechno naznačuje,
že rychlá složka je nějakým zp̊usobem pravděpodobně spojena s př́ıtomnost́ı po-
vrchových past́ı.
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4.3 Časově rozlǐsená luminiscence

Při měřeńı časově rozlǐsené luminiscence jsme použ́ıvali stejný excitačńı svazek
jako v př́ıpadě měřeńı excitace a sondováńı. To znamená excitovali jsme vlnovou
délkou 400 nm a intenzita v mı́stě vzorku byla asi 5 GW/cm2. Výsledkem měřeńı
pomoćı rozmı́taci kamery Hamamatsu je 2D graf, kde na jedné ose je čas a na
druhé spektrum. Měřili jsme rozsah 1 µs a dvou nanosekund.

Na obrázku 20 jsou spektra vzork̊u Y3 integrovaná přes 1 µs. Viditelné ṕıky
pocházej́ı od prvńıho vnitřńıho přechodu a vykazuj́ı očekávaný posun k deľśım vl-
novým délkám pro vyšš́ı teploty ž́ıháńı. Plata směrem ke kratš́ım vlnovým délkám
od absorpčńı hrany jsou zp̊usobeny nehomogenńım rozš́ı̌reńım vyšš́ıch přechod̊u.
Ṕık zhruba kolem vlnové délky 800 nm je zp̊usoben zbytkovým světlem z laseru.
Je dobré si povšimnout, že narozd́ıl od lumniscence buzené kontinuálńım laserem
jsou past’ové stavy vidět jen velmi obt́ıžně. To je samozřejmě zp̊usobeno charak-
terem excitace, kde dlouhožij́ıćı past’ové stavy jsou přesv́ıcené luminiscenćı od
krátkožij́ıćıch vnitřńıch stav̊u. Past́ı je totiž omezený počet a maj́ı velmi dlouhou
dobu života, jsou tedy většinu času saturovány. Na obrázku 21 je vidět to samé
pro sadu vzork̊u Y6.

Obr. 20: Spektrum luminiscence z rozmı́taćı kamery integrované přes 1 µs vzork̊u
Y3. Excitace pulsńım laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 5 GW/cm2.
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Obr. 21: Spektrum luminiscence z rozmı́taćı kamery integrované přes 1 µs vzork̊u
Y3. Excitace pulsńım laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 5 GW/cm2.

Je zaj́ımavé porovnat intenzity luminiscenčńıch ṕık̊u prvńıch excitovaných
stav̊u v závislosti na teplotě ž́ıháńı. Tato závislost je zobrazena na obrázku 22.

Tento trend je podobný jako v př́ıpadě kontinuálně buzené luminiscence, kdy s
teplotou ž́ıháńı se intenzita nejprve zmenšovala a poté rostla. Zde ovšem konečný
r̊ust je rychleǰśı než v př́ıpadě kontinuálně buzené luminiscence.
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Obr. 22: Maximálńı intenzita luminiscenčńıch ṕık̊u prvńıho excitovaného
přechodu v závislosti na teplotě ž́ıháńı. Trend je podobný jako v př́ıpadě časově
integrované luminiscence, ale pokles intenzity neńı zdaleka tak výrazný.

Ve spektrech je ještě patrná luminiscence nad absorpčńı hranou. Dozńıváńı
takové luminiscence je velmi rychlé pod rozlǐsovaćı schopnost́ı rozmı́taćı kamery
(70 ps). Pro ilustraci je toto dozńıváńı vidět pro některé vzorky Y3 na obrázku
23.
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Obr. 23: Dozńıváńı luminiscence horkých nosič̊u energeticky nad absorpčńı hra-
nou ve vzorćıch Y3, excitace pulsńım laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou
5 GW/cm2. Dozńıváńı je rychleǰśı než rozlǐsovaćı schopnost rozmı́taćı kamery.
Dozńıváńı je integrováno přes 40 nm pás kolem vlnové délky 440 nm.

Nyńı přejdeme k naměřeným dozńıváńım na absorpčńı hraně. Tato měřeńı
jsou vidět na obrázku 24 a 25.

Tyto závislosti intenzity na čase jsou integrovány přes asi 40 nm úzký pás ve
spektru. Fitujeme až od konce vysokého ṕıku exponenciálńı dozńıváńı, abychom
sledovali pouze skutečné dozńıváńı luminiscence. Fitovali jsme monoexponen-
ciálńı funkćı, která relativně dobře seděla na naměřená data. Nicméně je z obrázk̊u
24 a 25 vidět, že některé vyž́ıhané vzorky maj́ı př́ılǐs rychlé dozńıváńı na to,
abychom je mohli rozumně nafitovat. Rozlǐsovaćı schopnost rozmı́taćı kamery je
asi 70 ps, což nám dává horńı odhad pro dozńıváńı těchto vzork̊u. Tedy vzorky
Y3 T = 349 a výš a vzorky Y6 T = 250 až T = 469 maj́ı dozńıváńı luminiscence
rychleǰśı než 70 ps. Nevyž́ıhané vzorky Y3 a Y6 a vzorky Y3 T = 249 a Y6 T =
500 maj́ı dobu dozńıváńı zhruba 100 ps.

Jako posledńı měřeńı jsme pro vybraný vzorek chtěli zkusit naměřit dozńıváńı
past’ových stav̊u, které při normálńım měřeńı téměř nebyly vidět, protože byly
přesv́ıcené hranovou luminiscenćı. K tomuto účelu jsme stokrát zeslabili excitaci
a nechali jsme měřeńı běžet velmi dlouhou dobu. Výsledek tohoto měřeńı je na
obrázku 26.
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Obr. 24: Dozńıváńı luminiscence vzork̊u Y3 na absorpčńı hraně v logaritmickém
měř́ıtku. Excitace pulsńım laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 5
GW/cm2.

Obr. 25: Dozńıváńı luminiscence vzork̊u Y6 na absorpčńı hraně v logaritmickém
měř́ıtku. Excitace pulsńım laserem na vlnové délce 400 nm s intenzitou 5
GW/cm2.
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Obr. 26: Dozńıváńı past’ových stav̊u pro vzorek Y3 T = 250

Na naměřená data si sedl fit monoexponenciálńı funkćı. Nafitovaný parametr
dozńıváńı je (820±30) ns. Oproti hranové luminiscenci je toto velmi dlouhá doba
dozńıváńı. Daľśı složky př́ıpadně pomaleǰśıho dozńıváńı jsme nepozorovali ani v
př́ıpadě hranové luminiscence.

4.4 Diskuze výsledk̊u

Z měřeńı absorpce (resp. extinkčńıho koeficientu) jsme dostali očekávané výsledky.
Předevš́ım jsme ověřili, že pro vyž́ıhané vzorky se absorpčńı hrana posouvá směrem
k deľśım vlnovým délkám a výpočtem jsme určili velikosti nanokrystal̊u. Nenu-
lový extinkčńı koeficient v červené až infračervené části spektra je zp̊usoben od-
razem a rozptylem světla na nerovném povrchu a větš́ıch klastrech nanokrystal̊u.
Vliv propustnosti skleněného substrátu je odstraněn z výsledk̊u. Měřeńı časově
integrované luminiscence ukázalo, že zde existuje zaj́ımavý trend, kdy intenzita
luminiscence na absorpčńı hraně rychle klesá s teplotou ž́ıháńı a minima dosahuje
pro vzorky vyž́ıhané na teplotu zhruba 400 ◦C. Dále intenzita luminiscence mı́rně
roste. Ve spektrech luminiscence je zároveň vidět velmi široký ṕık pocházej́ıćı od
hlubokých sv́ıtivých past́ı. Past’ová luminiscence pro ńızké intenzity excitace má
větš́ı intenzitu než hranová luminiscence. To je dáno t́ım, že pravděpodobnost
záchytu nosiče v povrchových pastech je větš́ı než pravděpodobnost mezipásové
rekombinace. Zároveň je intenzita excitace dostatečně malá, takže dlouhožij́ıćı
past se stihne zářivě nebo nezářivě vyprázdnit předt́ım, než dojde k zachyceńı
daľśıho excitovaného nosiče a tedy nedocháźı k saturaci absorpce.
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Měřeńım metodou excitace a sondováńı jsme pozorovali přechodný pokles ab-
sorpce (saturaci absorpce) ve spektrálńı oblasti absorpčńı hrany. Z jej́ıho pr̊uběhu
vyplývá, že dynamika excitovaných nosič̊u náboje po excitaci do prvńıho excito-
vaného stavu nanokrystalu má dle našich měřeńı dvě složky, rychlou cca 200 ps
složku a pomalou cca 3 ns složku. Jediné vzorky, kde nebylo dozńıváńı dvojex-
ponenciálńı je než́ıhaný vzorek Y3 a vzorek Y6 T = 500. Závislost konstanty
dozńıváńı pomalé složky na teplotě ž́ıháńı má podobný pr̊uběh jako intenzita
časově integrované luminiscence na absorpčńı hraně. Naopak rychlá složka na
teplotě ž́ıháńı téměř nezáviśı. Tyto výsledky jsou v souladu s (Klimov, 1999),
kde dozńıváńı z prvńıho excitovaného stavu rozděluj́ı na tři oblasti: rychlou 1 -
2 ps, kterou, zdá se, vid́ıme pouze v luminiscenci, středńı cca 200 ps, kterou u
většiny vzork̊u vid́ıme a pomalou cca 3 ns, kterou taktéž vid́ıme. Vı́cesložkovost
dozńıváńı autoři vysvětuj́ı jako d̊usledek superpozice dynamik nanokrystal̊u s
r̊uznými typy povrchových past́ı. Je zaj́ımavé, že než́ıhaný vzorek Y3, který je
vyrostlý z roztoku se zvýšeným obsahem kadmia, nevykazuje př́ıtomnost této
rychlé složky. To může ukazovat na to, že specifický typ past́ı odpovědných za
tuto rychlou složku je v tomto vzorku pasivován přebytkem kadmia (respektive
hydroxidem kademnatým a śıranovými komplexy kadmia (Šimurda, 2006)), což
potvrzuje i největš́ı intenzita kontinuálně buzené fotoluminiscence tohoto vzorku.
S ž́ıháńım se povrch nanokrystal̊u samozřejmě poškozuje, což pravděpodobně vede
k opětovnému vytvořeńı nových past́ı tohoto typu. Autoři (Rath, 2007) přisuzuj́ı
rychlou sub-pikosekundovou složku zachycováńı elektron̊u v povrchových stavech,
středńı složku v řádu stovek pikosekund přisuzuj́ı rekombinaci nosič̊u zachycených
v pastech. Naopak autor (Šimurda, 2006, s.82) vysvětluje středně dlouhou složku
dozńıváńı jako projev relaxace elektron̊u do mělkých past́ı a pomalou složku (cca 3
ns) jako projev rekombinace elektron̊u v objemových stavech nebo v dlouhožij́ıćıch
pastech. Z měřeńı časově rozlǐsené luminiscence jsme zjistili, že pomalá složka jako
projev rekombinace elektron̊u v objemových stavech je nepravděpodobná, protože
hranová luminiscence existenci žádné takto pomalé složky nevykazuje.

Při měřeńı časově rozlǐsené luminiscence jsme excitovali silným pulsńım lase-
rem. Na luminiscenčńıch spektrech integrovaných přes 1 µs proto téměř neńı vidět
past’ová luminiscence. Přestože záchyt excitovaných nosič̊u na povrchu je velmi
pravděpodobný, doba života takových past́ı je velmi dlouhá. Intenzita světla v
pulsu je ale taková, že daľśı nosiče jsou již excitovány, zat́ımco povrchové pas-
ti jsou stále obsazené. To znamená, že takové fotonosiče potom rekombinuj́ı na
hraně nebo i výše, protože nemaj́ı volnou povrchovou past, do které by se za-
chytili. Závislost intenzity hranové luminiscence vykazuje podobný trend jako
v př́ıpadě časově integrované luminiscence, nicméně pokles intenzity neńı zda-
leka tak výrazný. Konstanty dozńıváńı hranové luminiscence s teplotou ž́ıháńı
klesaj́ı, nicméně podstatná část vzork̊u má rychleǰśı dozńıváńı, než je rozlǐsovaćı
schopnost rozmı́taćı kamery. Pro tyto vzorky můžeme pouze ř́ıci, že maj́ı rychleǰśı
dozńıváńı než 70 ps. Z měřeńı pomoćı upkonverze (Pokorný, 2014) se zjistilo, že
dozńıváńı hranové luminiscence je v řádu jedné pikosekundy, což je dominantńı
složka dozńıváńı luminiscence, které přisuzujeme záchyt nosič̊u náboje na povrchu
nanokrystalu. Z měřeńı past’ové luminiscence se nám podařilo změřit dobu života
takových past́ı, která je asi 820 ns. Nicméně je třeba ř́ıci, že se jedná pouze o typ
past́ı slouž́ıćı jako kanály zářivé rekombinace. Jiné druhy past́ı mohou mı́t jiné
dozńıváńı. Pro identifikaci př́ıslušných past́ı bude třeba provést daľśı experimenty.
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Závěr

V této práci jsme se věnovali studiu dynamik nosič̊u náboje v kvantových stavech
polovodičových nanokrystal̊u CdSe. Tyto vzorky jsou tenké nanokrystalické fil-
my vyrostlé pomoćı techniky chemické depozice, která je vhodná pro vytvářený
rozměrných nanokrystalických filmů, např́ıklad pro fotovoltaické aplikace. Stu-
dovali jsme podrobně dvě sady vzork̊u Y3 a Y6. Vzorky Y6 byly vyrobené ze
standardńıho roztoku pro r̊ust CdSe nanokrystal̊u a Y3 jsou vyrostlé z roztoku se
zvýšeným obsahem kadmia. Vzorky z obou sad byly vyž́ıhány na r̊uzné teploty
od 250 ◦C do 500 ◦C. Při vyšš́ıch teplotách již docháźı k vypařováńı materiálu.

Při měřeńı časově integrované luminiscence s kontinuálńım buzeńım jsme ob-
jevili trend, kdy intenzita luminiscence nejprve velice rychle klesala s teplotou
ž́ıháńı a poté mı́rně rostla. Z měřeńı lineárńı absorpce jsme zjistili, že s teplotou
ž́ıháńı mı́rně roste i absorpce nanokrystalických filmů.

Z měřeńı metodou časově rozlǐsené excitace a sondováńı jsme zjistili, že dy-
namika excitovaných nosič̊u náboje do prvńıho excitovaného stavu nanokrystalu
má dvě složky, a to dlouhou v řádu nanosekund, a rychlou v řádu stovek piko-
sekund. Dlouhá složka byla př́ıtomná ve všech vzorćıch a závislost doby dozńıváńı
této dlouhé složky na teplotě ž́ıháńı má podobnou závislost jako intenzita konti-
nuálně buzené hranové luminiscence. Rychlá složka je př́ıtomná u všech vzork̊u,
kromě nevyž́ıhaného vzorku Y3 a vzorku Y6 vyž́ıhaného na nejvyšš́ı teplotu.
Zdá se, že př́ıtomost této rychlé složky souviśı s kvalitou povrchu nanokrystal̊u
a povrchovými stavy, které jsou v př́ıpadě nevyž́ıhaného vzorku Y3 pasivovány
hydroxidem kademnatým a śıranovými komplexy kadmia. Protože takto pomalé
dynamiky jsme nezjistili z měřeńı časově rozlǐsené fotoluminiscence, domńıváme
se, že pomalá i rychlá složka dozńıváńı jsou projevem relaxace excitovaných nosič̊u
do r̊uzných typ̊u past́ı.

Časově rozlǐsenou luminiscenci jsme měřili pomoćı rozmı́taćı kamery. Spektra
luminiscence integrovaná přes 1 µs vykazuj́ı podobnou závislost intenzity na ab-
sorpčńı hraně jako v př́ıpadě kontinuálńıho buzeńı, ale rychlost poklesu intenzity
fotoluminiscence s teplotou ž́ıháńı neńı zdaleka tak výrazná. Zjistili jsme, že lu-
miniscence prvńıho excitovaného stavu dozńıvá pro většinu vzork̊u rychleji, než
je rozlǐsovaćı schopnost rozmı́taćı kamery. Z měřeńı pomoćı upkonverze (Pokorný,
2014) se zjistilo, že dozńıváńı hranové luminiscence u většiny vzork̊u je přibližně
jedna pikosekunda. Tuto nejrychleǰśı složku nevid́ıme ani při měřeńı pomoćı ex-
citace a sondováńı a přisuzujeme ji velmi rychlému záchytu excitovaných nosič̊u
náboje v povrchových stavech. Zároveň se nám podařilo změřit dozńıváńı hlu-
bokých sv́ıtivých past́ı. Konstanta dozńıváńı je v tomto př́ıpadě velice dlouhá asi
820 ns. Identifikace p̊uvodu r̊uzných typ̊u past́ı si vyžádá daľśı experimenty.
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